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Γίνεται μελέτη του μονοκρυσταλλικού υpiεραγωγού χωρίς διδυμίες Y Ba2Cu3O7−δ
μέσω φασματοσκοpiίας Raman. Η φασματοσκοpiία Raman αpiοτελεί σημαντικό
εργαλείο για λήψη piληροφοριών για τα φωνόνια και τις ηλεκτρονικές διεγέρ-
σεις. Ο υpiεραγωγός Y Ba2Cu3Ox έχει γίνει εκτεταμένο αντικείμενο έρευνας με
στόχο τη κατανόηση του μηχανισμού piου piροκαλεί την υpiεραγωγιμότητα σε υ-
ψηλές θερμοκρασίες καθώς και για το piερίpiλοκο διάγραμμα φάσης τους. ΄Ομως
οι piερισσότερες μελέτες δεν λάμβαναν υpiόψη την ορθορομβικότητα piου piαρου-
σάζει το Y Ba2Cu3Ox για x > 6.35. Εpiιpiλέον τα piειράματα piραγματοpiοιούταν
με μονοκρύσταλλους piου piεριείχαν διδυμίες, δηλαδή δεν ξεχώριζαν τους a και
b άξονες. Σκοpiός της διpiλωματικής εργασίας είναι η ανάδειξη νέων piληροφορι-
ών piου μpiορούν να piροκύψουν αpiό τη μελέτη καθαρών μονοκρυστάλλων χωρίς
διδυμίες piραγματοpiοιώντας piειράματα φασματοσκοpiίας Raman για piολώσεις
piαράλληλες στους a και b άξονες σε φάσμα θερμοκρασιών 77− 300 Kelvin.
Abstract
In this diploma thesis we study the superconductor Y Ba2Cu3O7 using
Raman spectroscopic method. Raman scattering spectra provide important
information and serves as a tool to understand phonons and electronic exci-
tations. Over the past years, Y Ba2Cu3Ox has been well studied with the
purpose to understand the mechanism behind high temperature supercon-
ductors. Those studies overlooked the importance of the orthorhombicity
of the Y Ba2Cu3Ox structure for x = 7. Also the experimental works used
twinned single crystals so a and b axis were mixed. The aim of the current
thesis is to find new informations by studying single crystals using Raman
scatering method with a and b polarizations in temperature spectra of 77 -
300 Kelvin.
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Δομή διpiλωματικής εργασίας
Στο piρώτο κεφάλαιο γίνεται μία ενδεικτική ανασκόpiηση των σημαντικότερων
σημείων στην συμβατική υpiεραγωγιμότητα. Εpiίσης γίνεται αναφορά στους υ-
piεραγωγούς υψηλών θερμοκρασιών με έμφαση στη σειρά ενώσεων χαλκού.
Το δεύτερο κεφάλαιο piεριέχει βασικές έννοιες για τη φασματοσκοpiία Ra-
man καθώς και ενδεικτική αναφορά για την μακροσκοpiική και μικροσκοpiική
θεωρία σκέδασης.
Στο τρίτο κεφάλαιο δίνεται βάση στη κατανόηση της σημασίας της θεωρίας
ομάδων και των μεθόδων της piου piαρέχουν εργαλεία για τη φυσική ερμηνεία
των φασμάτων Raman.
Στο τέταρτο κεφάλαιο γίνεται αναφορά στη piαρασκευή και το χαρακτηρισμό
του υλικού της διpiλωματικής.
Στο piέμpiτο κεφάλαιο γίνεται ανάλυση των piειραματικών διατάξεων piου χρη-
σιμοpiοιήθηκαν.
Ενώ στο έκτο piαρουσιάζονται τα piειραματικά αpiοτελέσματα καθώς και γίνε-
ται συζήτηση γύρω αpiό αυτά.
1 Το Φαινόμενο της Υpiεραγωγιμότητας
Το 1908 ο Ολλανδός φυσικός H.K.Onnes υγροpiοίησε το ΄Ηλιο μέσω των
διατάξεων του καταφέρνοντας έτσι να φτάσει σε ιδιαίτερα χαμηλές θερμοκρα-
σίες για την εpiοχή (μάλιστα μειώνοντας την piίεση κατάφερε να φτάσει μέχρι
και ∼ 1.5 Kelvin ). Στη συνέχεια ξεκινά μια σειρά piειραμάτων μετρώντας την
αντίσταση σε διάφορα μέταλλα συμpiεριλαμβανομένου και του υδραργύρου όpiου
piαρατηρήθηκε piως η αντίσταση piροσεγγίζει μια αpiειροστά μικρή τιμή. Στα
εpiόμενα χρόνια βρέθηκαν και άλλα υλικά piου piαρουσίαζαν αυτή την ιδιότητα.
Το φαινόμενο αυτό ονομάστηκε υpiεραγωγιμότητα και μpiορεί να piαρατηρηθε-
ί και σε συνθήκες υψηλών piιέσεων για συγκεκριμένα υλικά. Η ανάγκη για
αναζήτηση-κατασκευή υpiεραγώγιμων μεταβάσεων σε θερμοκρασίες δωματίου
αpiοτελεί μεγάλη έρευνα piου γίνεται αυτή την εpiοχή.
Στα εpiόμενα κεφάλαια θα piαρουσιαστούν μερικές ενδιαφέρουσες ιδιότητες
των υpiεραγωγών καθώς και οι θεωρίες piεριγραφής του φαινομένου. Στη συ-
νέχεια θα γίνει αναφορά στους υpiεραγωγούς υψηλών θερμοκρασιών με έμφαση
στις ενώσεις χαλκού piου συμpiεριλαμβάνεται και το υλικό της τρέχουσας δι-
piλωματικής Y Ba2Cu3O7.
1.1 Φαινόμενο Meissner και υpiεραγωγοί τύpiου Ι και
ΙΙ
Το 1933 οι Meissner και Oschsenfeldlt ανακαλύpiτουν piως στη κατάσταση
υpiεραγωγιμότητας τα υλικά αυτά piαρουσιάζουν τέλειο διαμαγνητισμό. Δηλαδή
η μαγνητική ροή αpiωθείται ξαφνικά μόλις το δείγμα φτάσει στη υpiεραγώγιμη
φάση. Το φαινόμενο αυτό ονομάστηκε Meissner. Εpiίσης piαρατηρήθηκε ότι
το φαινόμενο είναι αντιστρεpiτό , δηλαδή εάν αυξηθεί η θερμοκρασία ή το piε-
δίο piάνω αpiό τη κρίσιμη τιμή τους, τότε η μαγνητική ροή θα διαpiεράσει το
δείγμα. Η αpiοβολή του piεδίου γίνεται μέσω εpiιφανειακών (εpiαγομένων) υpiε-
ραγώγιμων ρευμάτων τα οpiοία piροκαλούν μια αντίθετη ροή piου αντιτίθεται στο
εξωτερικό piεδίο. Ως piρος αυτή τη διαδικασία είναι σημαντικό να τονιστεί η
κατηγοριοpiοίηση των υpiεραγωγών σε τύpiου Ι και ΙΙ. Οι διαφορά τους έγκειται
στις piαραpiάνω ιδιότητες. Γενικά ένα δείγμα το οpiοίο εισέρχεται piλήρως και
άμεσα στην κανονική κατάσταση καθώς εξαφανίζεται (με όμοια συμpiεριφορά)
ο τέλειος διαμαγνητισμός όταν το εξωτερικό piεδίο ξεpiεράσει τη κρίσιμη τιμή
Bc, το τότε δείγμα χαρακτηρίζεται ως υpiεραγωγός τύpiου Ι (σχήμα 1.1). Τα
υλικά αυτά συνήθως είναι στοιχεία μετάλλων, χωρίς piροσμίξεις (Zn Pb Hg Sn
1
Cr). Εδώ piρέpiει να τονιστεί piως η μεταβολή αυτή είναι αpiότομη. Δηλαδή piάνω
αpiό τη κρίσιμη θερμοκρασία Tc το υλικό χάνει αυτή τη συμpiεριφορά. Εpiιpiλέον
μpiορεί να χαθεί με την εφαρμογή κάpiοιου κατάλληλα ισχυρού μαγνητικού piε-
δίου (κρίσιμο piεδίο Bc). Εμpiειρικά, η μεταβολή του κρίσιμου εξωτερικού piεδίου
Bc(T ) συναρτήσει της θερμοκρασίας Τ δίνεται αpiό [1.1]:
Bc(T ) = Bc(0)[1− ( T
Tc
)2] (1.1)
Συνεpiώς υpiάρχει άμεση σχέση στην ύpiαρξη της υpiεραγώγιμης φάσης piα-
ράλληλα με το θερμοδυναμικό και μαγνητικό piεριβάλλον στο οpiοίο βρίσκεται
το υλικό.
Σχήμα 1.1: Το κρίσιμο piεδίο Bc συναρτήσει της θερμοκρασία Τ για υpiεραγω-
γούς τύpiου Ι και ΙΙ σε συνδυασμό με τη κατάσταση Meissner
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Στη άλλη κατηγορία των υpiεραγωγών τύpiου ΙΙ, η συμpiεριφορά τους ως
piρος το διαμμαγνητισμό καθώς και γενικά τη μετάβαση αpiό την υpiεραγώγιμη
στη κανονική με αύξηση του εξωτερικού piεδίου διαφέρει αρκετά (σχήμα 1). ΄Ο-
piως φαίνεται στο σχήμα διακρίνονται δύο μεταβάσεις κρίσιμων piεδίων. Κάτω
αpiό το Bc1 το δείγμα συμpiεριφέρεται όpiως ένας υpiεραγωγός τύpiου Ι. Καθώς
όμως αυξάνεται η ένταση του piεδίου το υλικό piαύει να piαρουσιάζει τέλειο δια-
μαγνητισμό. Ανάμεσα στις τιμές εντάσεων Bc1 και Bc2 εμφανίζονται διάφορες
νηματώδεις piεριοχές piαράλληλες στο εξωτερικό piεδίο piου σχηματίζουν εξα-
γωνικό piλέγμα. Σε κάθε νήμα το piεδίο, εισχωρεί στο υλικό. Το εξαγωνικό
piλέγμα ονομάζεται Abrikosov όpiως και γενικά η κατάσταση στο διάγραμμα.
΄Εξω αpiό αυτές τις piεριοχές το υλικό συνεχίζει να είναι υpiεραγώγιμο μάλιστα
εpiάγοντας ρεύματα γύρο αpiό αυτές τις piεριοχές. Συνεpiώς είναι μια μεικτή κα-
τάσταση. Κατά την αύξηση της έντασης piάνω αpiό το δεύτερο κρίσιμο piεδίο οι
νηματώδεις piεριοχές αυξάνονται μέχρι piου εφάpiτονται και καλύpiτουν τελείως
το δείγμα. ΄Ετσι το υλικό μεταpiίpiτει στην κανονική κατάσταση. Μερικά αpiό
αυτά τα υλικά είναι Tl, Ba , Ca , Cu , O όpiως και οξείδια χαλκού όpiως το υλι-
κό της διpiλωματικής Y Ba2Cu3O6+x. Εpiιpiλέον τα υλικά αυτά χαρακτηρίζονται
αpiό τιμές κρίσιμων piεδίων μεγαλύτερες αpiό αυτές του τύpiου Ι.
1.2 Θεωρίες piεριγραφής υpiεραγωγιμότητας
Γενικά η υpiεραγωγιμότητα διαφέρει αpiό τη τέλεια αγωγιμότητα καθώς δεν
οφείλεται στις διαδικασίες piου μειώνουν την αντίσταση ενός υλικού όpiως είναι
οι piιθανές ατέλειες στο piλέγμα ή σκεδάσεις ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου [1.2]. Το
1935 οι αδελφοί F. και H. London διατύpiωσαν μια φαινομενολογική θεωρία για
την υpiεραγωγιμότητα[1.1]. Χρησιμοpiοιώντας το μοντέλο των δύο ρευστών των
Gorter και Casimir υpiέθεσαν δύο ειδών ηλεκτρόνια, τα κανονικά ηλεκτρόνια
και τα υpiερηλεκτρόνια (ή υpiεραγώγιμα ηλεκτρόνια) τα οpiοία κινούνται χωρίς
καμία αντίσταση. Αν ns και n η piυκνότητα των υpiερηλεκτρονίων και κανονικών
ηλεκτρονίων αντίστοιχα τότε :
ns
n
= 1− ( T
Tc
)4 (1.2)
Αpiό τη σχέση συμpiεραίνεται ότι για T = 0 όλα τα ηλεκτρόνια είναι υpiερηλε-
κτρόνια ενώ για Tc = T είναι κανονικά. Στις ενδιάμεσες θερμοκρασίες υpiάρχει
κατανομή του piλήθους των δύο ειδών piου ορίζεται αpiό τη σχέση. Οι F. και H.
London θεωρώντας την κίνηση των υpiερηλεκτρονίων υpiό την εpiίδραση κάpiοιου
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΄Οpiου Js η piυκνότητα ρεύματος υpiερηλεκτρονίων μάζας m. Οι δύο εξι-
σώσεις συνδέονται μέσω νόμου εpiαγωγής Faraday. Η εpiιτυχία της ανάλυσης
αυτής ήταν η piεριγραφή του φαινομένου Meissner. Θεωρώντας το ρεύμα μετα-
τόpiισης αμελητέο, μέσω των σχέσεων Maxwell έδειξαν ότι :
∇2 ~B = 1
λ2
~B (1.5)
∇2 ~Js = 1
λ2
~Js (1.6)





Οι εξισώσεις (1.4),(1.5) piεριγράφουν ένα εpiιφανειακό υpiερεύμα piυκνότητας
Js piου θωρακίζει τον υpiεραγωγό αpiό εξωτερικά μαγνητικά piεδία και φθίνει σε
ένα βάθος λ με εκθετικό ρυθμό. Τα εξωτερικά piεδία Β εισχωρούν αλλά και
αυτά σβήνουν σε ένα piάχος λ. Το λ είναι τάξεως μεγέθους 10−5cm. Ενώ
υpiήρχε εpiιτυχία στις piροβλέψεις αυτές, η θεωρία δεν piεριείχε κβαντομηχανικές
έννοιες και συνεpiώς ήταν piεριορισμένη. Μία ακόμα σημαντική θεωρία αpiοτε-
λεί αυτή των Ginzburg Landau η οpiοία είναι η piρώτη piου αναpiτύχθηκε για
την piεριγραφή της συμβατικής υpiεραγωγιμότητας χρησιμοpiοιώντας κβαντικά
φαινόμενα. Είναι μακροσκοpiική και βασίζεται στη θεωρία του Landau για τις
μεταβάσεις δευτέρας τάξης. Οι Ginzburg Landau ανέpiτυξαν τη θεωρία υpiο-
θέτοντας ότι σε κάθε σημείο r του χώρου ο υpiεραγωγός piεριγράφεται (σε ένα
συμpiύκνωμα Bose-Einstein) αpiό μία συνάρτηση Ψ(r) piου εισάγεται ως piαράμε-




iφ |Ψ(r)|2 = ns (1.8)
΄Οpiου ns η piυκνότητα του υpiερευστού και φ η φάση του. Το συμpiύκνωμα Bose-
Einstein piροβλέpiει piως piαντού στο χώρο στην υpiεραγώγιμη φάση η κατάσταση
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θα piεριγράφεται αpiό αυτή τη κυματοσυνάρτηση μόνο. Για θερμοκρασίες όμως
piάνω αpiό τη κρίσιμη Tc θα μηδενίζεται. Οι Ginzburg Landau piρότειναν ότι η
ελεύθερη ενέργεια ενός υpiεραγωγού είναι της μορφής (κοντά στο Tc)[1.5]:
Fs − Fn = a|ψ|2 + b|ψ|4 + 1
2m




΄Οpiου Α το διανυσματικό δυναμικό ( ~B = ~∇× ~A ) και a, b φαινομενολογικές
piαράμετροι χαρακτηριστικές για το υλικό, piου εξαρτώνται αpiό τη θερμοκρασία
(a ∼ (T − Tc)). Τα s και n αναφέρονται σε υpiεραγώγιμη και κανονική κα-
τάσταση αντίστοιχα. Η υpiόθεση αυτής της μορφής έγινε με βάση την ανάλυση
για τον σιδηρομαγνητισμό piου είχε κάνει piρογενέστερα ο Landau καθώς και
γνώριζαν piως εμpiειρικά η μετάβαση ήταν δευτέρας τάξεως. Ελαχιστοpiοιώντας
την ελεύθερη ενέργεια, καταλήγουμε στις εξισώσεις Ginzburg Landau[1.5].
Αυτές δίνουν και το υpiεραγώγιμο ρεύμα J :
a|ψ|2 + b|ψ|2ψ + 1
2m




Re[ψ∗(−ih¯~∇− 2e ~A)ψ] (1.11)
Μέσω της δουλειάς των Ginzburg Landau εισάγεται εpiιpiλέον ένα νέο μέγεθος,





΄Οpiου η φυσική σημασία του σχετίζεται με την ύpiαρξη της υpiεραγωγιμότητας.
Αpiοτελεί χαρακτηριστικό μήκος μέσα στο οpiοίο ισχύουν οι υpiεραγώγιμες ιδι-
ότητες (1.1.5 Φαινόμενο Josephson). Ακόμα θα piρέpiει να γίνει αναφορά piως
η θεωρία αυτή piροβλέpiει και το βάθος διείσδυσης λ, piου είχαν υpiολογίσει οι
αδελφοί London. Συνεpiώς είναι κατανοητή η σημασία αυτής της εμpiειρικής
θεωρίας piου για το φαινόμενο της υpiεραγωγιμότητας.
΄Υστερα αpiό μισό αιώνα αpiό την ανακάλυψη του H.K.Onnes και piερίpiου
εικοσαετία αpiό τη θεωρία των Ginzburg Landau, piαρουσιάζεται μια μικροσκο-
piική piεριγραφή αpiό τους Bardeen–Cooper–Schrieffe. Η λεγόμενη BCS. ΄Ενα
αpiό τα σημαντικότερα σημεία της θεωρίας αυτή είναι κατανόηση του μηχανισμού
αλληλεpiίδρασης ηλεκτρονίων και piλέγματος piου καθορίζει την υpiεραγωγιμότη-
τα. Η ανακάλυψη του φαινομένου των ισοτόpiων ήταν ένα δείγμα αpiό τη εpiιτυχία
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της για την κατανόηση της αλληλεpiίδρασης. Συγκεκριμένα:
Tc ·Ma = const (1.13)
με a ≈ 1/2 και Μ η μάζα ατόμου. Οι ταλαντώσεις αυτών των ατόμων piρο-
καλούν διεγέρσεις στο piλέγμα piου με τη σειρά τους σκεδάζουν τα ελεύθερα
ηλεκτρόνια. ΄Οpiως έγινε αναφορά στη αρχή του κεφαλαίου, αυτή η αλληλε-
piίδραση σχετίζεται με την ειδική αντίσταση των καθαρών μετάλλων. Η θεωρία
εpiισημαίνει piως το piλέγμα piροκαλεί μια έλξη δυο ηλεκτρονίων για να σχημα-
τιστούν τα λεγόμενα ζεύγη Cooper. Στη κατάσταση της υpiεραγωγιμότητας
τα ζευγάρια αpiοτελούνται αpiό δύο ηλεκτρόνια με σpiιν s = 1/2 και συνολικά
μαζί μpiορούν να έχουν καταστάσεις για σpiιν s = 0(single state) ή s = 1(triple
state) piάντα σε ένα συμpiύκνωμα bose-einstein. Συνεpiώς piεριγράφονται αpiό
μία και μόνο κυματοσυνάρτηση σε όλο το χώρο. Αυτό μpiορεί να θυμίζει την
συνάρτηση Ψ piου είχαν εισάγει οι Ginzburg Landau με το ζευγάρωμα να εpiι-
βεβαιώνεται καθώς η σχετική μάζα τους ήταν m∗ = 2me και φορτίο e∗ = 2e.
Η συνάρτηση Ψ piεριέχει μια φάση piου χαρακτηρίζει όλα τα ζευγάρια Cooper.
΄Ετσι υpiάρχει μία συνοχή στο μέσο. Η συγκεκριμένη ιδιότητα αpiοτελεί μια αpiό
τις σημαντικότερες αpiαιτήσεις για την ύpiαρξη της υpiεραγωγιμότητας.
Σχήμα 1.2: Διαταραχή piλέγματος piου piροκαλεί τον μηχανισμό αλληλεpiίδρασης
ηλεκτρονίων
΄Οpiως είναι γνωστό όμως, λόγω αλληλεpiίδρασης Coulomb, τα ηλεκτρόνια
αναμένεται να αpiωθούνται. Αυτό piου συμβαίνει είναι ότι το piλέγμα λειτουρ-
γεί σαν κόλλα. Εκλαϊκευμένα, το ένα ηλεκτρόνιο έλκει το piλέγμα στο οpiοίο
βρίσκεται δημιουργώντας μια piερίσσια θετικού φορτίου για να γίνει στη συνέχεια
έλξη ενός δεύτερου. Στη piραγματικότητα, το ένα ηλεκτρόνιο με κυματάνυσμα
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~k1 διαταράσσει το piλέγμα piου με τη σειρά του αλληλεpiιδρά με ένα δεύτερο
~k2. Η αλληλεpiίδραση αυτή γίνεται με ανταλλαγή φωνονίων με κυματάνυσμα










′ − q (1.15)
Σχήμα 1.3: Αλληλεpiίδραση ηλεκτρονίου Κ1 μέσω φωνονίου q με το δεύτερο
Κ2
Η θεωρία μέσω αυτού του μηχανισμού piροβλέpiει piολλές χαρακτηριστικές
ιδιότητες των υpiεραγωγών [1.1] piου θα γίνει λόγος στη συνέχεια.
΄Ενα αpiο τα ενδιαφέροντα αpiοτελέσματα είναι η piρόβλεψη της θερμοκρασια-
κής μετάβασης. Συγκεκριμένα piροβλέpiεται ότι:




όpiου < ω >= h¯ωD είναι η μέση ενέργεια φωνονίων με ωDη συχνότητα
Debye, V το δυναμικό αλληλεpiίδρασης των ηλεκτρονιων για το σχηματισμό
των ζευγών Cooper και No η piυκνότητα καταστάσεων στην εpiιφάνεια Fermi.
Το δυναμικό ορίζεται οτι υpiάρχει σε μια ενεργειακή piεριοχή 2h¯ωD γύρο αpiο
την ενέργεια EF (ενέργεια Fermi). Για άλλες ενέργειες των ηλεκτρονίων αυτό
μηδενίζεται. Εpiίσης ισχύει = h¯ωD = kBTD όpiου TD η θερμοκρασία Debye.




Τα ζεύγη Cooper κατέχουν μία κατάσταση με συγκεκριμένη ενέργεια
στο piεριβάλλον των άλλων ηλεκτρονίων στον υpiεραγωγό. Η εpiιφάνεια Fer-
mi (Σχήμα 1.4) στο χώρο του αντίστροφου piλέγματος piαρέχει μια εικόνα των
καταστάσεων για την κατανόηση των ηλεκτρικών, οpiτικών και μαγνητικών
ιδιοτήτων του υpiεραγωγού ή και άλλων φαινομένων στη Φυσική Στερεάς Κα-
τάστασης. Η μορφή της καθορίζεται αpiό την piεριοδικότητα, τη συμμετρία της
κρυσταλλικής δομής και των ηλεκτρονικών καταστάσεων. Στο Σχήμα 4 α)
φαίνεται η σφαιρική συμμετρία της εpiιφάνειας Fermi για έναν συμβατικό υpiε-
ραγωγό piου piροβλέpiεται αpiό τη BCS θεωρία. Η σφαίρα σχηματίζεται διότι τα
ηλεκτρόνια ως φερμιόνια λόγω της αpiαγορευτικής αρχής Pauli δεν μpiορούν να
κατέχουν την ίδια κατάσταση έτσι ’ αpiλώνονται ’ σε όλη τη σφαίρα. Τώρα στην
εpiιφάνεια φαίνεται ένα χάσμα. Ο Cooper το 1956 [1.3] έδειξε ότι για T = 0K τα
ζευγάρια Cooper μpiορούν να φτιάξουν μια δέσμια κατάσταση με αρκετά χαμηλή
ενέργεια κοντά στην εpiιφάνεια Fermi στο piεριβάλλον των άλλων ηλεκτρονίων
piου βρίσκονται στη σφαίρα. ΄Ετσι piαρουσιάζεται και ένα χάσμα αpiό αυτές τις
καταστάσεις. Σε μια ’ θάλασσα ’ Fermi με ενέργεια εpiιφάνειας F , για No
piυκνότητα ενεργειακών καταστάσεων και ωc συχνότητα αpiοκοpiής. Το χάσμα
είναι η αpiαιτούμενη ενέργεια για να σpiάσει το ζεύγος Cooper. Ισχύει, λοιpiόν
για τη ενέργεια του ζευγαριού Cooper:
E = 2F − 2h¯ωce−2/NoV (1.16)
Αpiό εδώ μpiορεί να κατανοηθεί και η αpiοτυχημένη piροσpiάθεια του Fro¨lich
[1.1] καθώς μέσω της θεωρίας διαταραχών ο δεύτερος όρος μηδενίζεται.(V →
0).
Για τη συμβατική υpiεραγωγιμότητα θεωρείται piως το χάσμα έχει συμμετρία
s. Δηλαδή είναι αμετάβλητο για οpiοιαδήpiοτε κρυσταλλική κατεύθυνση. Ου-
σιαστικά η συμμετρία αυτή καθορίζει τη μορφή piου piαίρνει η κυματοσυνάρτηση
τω ζευγών Cooper καθώς και τη piιθανότητα να δημιουργιθούν. Θεωρείται piως
η piαράμετρος τάξης είναι ανάλογη του χάσματος ∆(k) (k το κυματάνυσμα του
ζευγαριού στο χώρο των ορμών). ΄Ετσι μια συμμετρία d δεν θα εpiέτρεpiε τον ε-
ντοpiισμό τους σε καθορισμένες κατευθύνσεις όpiως δείχνει το piαρακάτω σχήμα.
Τέτοιοι υpiεραγωγοί δεν είναι συμβατικοί και συνεpiώς δεν piεριγράφονται αpiό
τη BCS θεωρία. Στο υpiοκεφάλαιο 1.2 θα γίνει αναφορά σε αυτούς.
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Σχήμα 1.4: Εικόνα αpiό 2physics.com.α) Αναpiαράσταση συμμετρίας ζευγαριού
για ένα συμβατικό υpiεραγωγό. Το piλάτος αλληλεpiίδρασης σχηματίζεται ως
ισοτροpiική σφαίρα. β) αναpiαράσταση για ένα μη συμβατικό υpiεραγωγό. Το
piλάτος αλληλεpiίδρασης μηδενίζεται σε συγκεκριμένες κατευθύνσεις.
1.4 Κβάντωση της Μαγνητικής Ροής
΄Ενα ακόμα ενδιαφέρον φαινόμενο piου piαρουσιάζουν οι υpiεραγωγοί είναι η
κβάντωση της μαγνητικής ροής. ΄Οταν ένας υpiεραγώγιμος δακτύλιος βρεθεί
σε εξωτερικό μαγνητικό piεδίο, η ολική μαγνητική ροή μέσα στο δακτύλιο είναι
κβαντισμένη. ΄Οpiως έχει γίνει ήδη αναφορά, σε ένα υpiεραγώγιμο σύστημα η
κατάσταση του piεριγράφεται αpiό μία συνάρτηση Ψ (σχέση 1.8). Η κβαντομη-




[[(−ih¯~∇− q ~A)Ψ]∗Ψ + Ψ∗[(−ih¯~∇− q ~A)Ψ]] (1.18)








Στο εσωτερικό όμως του υpiεραγωγού λόγω φαινομένου Meissner το μα-
γνητικό piεδίο είναι μηδέν και άρα ~J = 0 (~∇× ~B = µo ~J) piου σημαίνει ότι ρεύμα
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υpiάρχει, είναι εpiιφανειακό. Τότε θα ισχύει στο εσωτερικό του :
h¯~∇φ = q ~A (1.20)




∇φ(r)dr = φ2− φ1 και 2)
∮
c
~A · d~r = Φ αpiό θεώρημα Stokes , όpiου




(φ2 − φ1) (1.21)
΄Ομως ο υpiεραγωγός piρέpiει να έχει συνοχή σε όλο το χώρο του και συνεpiώς
και η συνάρτηση Ψ να είναι ίδια σε μια κλειστή διαδρομή (Σχήμα 1.5). ΄Αρα εάν
εξισωθούν οι συναρτήσεις για τα δύο σημεία θα έχουμε για n ακέραιο ότι:
φ2 − φ1 = 2n





Το εντυpiωσιακό σε αυτό το αpiοτέλεσμα είναι ότι το κβάντο ροής Φo = 2pih¯q
αpiοτελείται αpiό θεμελιώδεις σταθερές. Η κβάντωση της ροής έχει piαρατηρηθεί
piειραματικά [1.10] Σχήμα 1.5)
Σχήμα 1.5: a) Σε μια κλειστή διαδρομή piρέpiει να διατηρείται η φάση. Στο
piρώτο δακτύλιο δεν υpiάρχει συνοχή σε ένα σημείο ενώ στο δεύτερο υpiάρχει.
b) Πειραματική piαρατήρηση κβάντωσης μαγνητικής ροής (σχήμα αpiό[1.10])
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1.5 Φαινόμενο Josephson
Το φαινόμενο αυτό αpiοτελεί σημαντικό στην ιστορία της υpiεραγωγιμότητας
για το οpiοίο μέχρι και σήμερα βασίζονται piολλές εφαρμογές. Το φαινόμενο
Josephson συμβαίνει σε μία διάταξη piου αpiοτελείται αpiό δύο υpiεραγωγούς με
μια λεpiτή στρώση μονωτή ανάμεσά τους (εpiαφή Josephson Σχήμα 6). Η λεpiτή
στρώση έχει τόσο piάχος όσο για να αλληλοκαλύpiτονται τα μήκη συσχέτισης
τους (συνηθισμένα μήκη 10 − 40nm). ΄Οpiως έχει αναφερθεί (1.1.2), τα μήκη
συσχέτισης έχουν σημασία διότι σε αυτά τα μήκη διατηρούνται οι ιδιότητες των
υpiεραγωγών. Ενώ υpiάρχει μονωτής τα ζεύγη Cooper θεωρείται ότι μpiορούν
να διαpiεράσουν το λεpiτό στρώμα, piάνω αpiό ένα όριο κρίσιμου Jc ρεύματος,
εμφανίζοντας στα άκρα του μια τάση V :






όpiου δO η διαφορά φάσης μεταξύ των υpiεραγωγών. Εpiειδή υpiάρχει ασυ-
νέχεια μεταξύ των υpiεραγωγών, στο εσωτερικό του μονωτή δεν θα υpiάρχει






Μακροσκοpiικά η piτώση τάσης είναι αυτή piου δημιουργεί τα φαινόμενα στην








Σχήμα 1.6: a) Η εpiαφή Josephson b) Καμpiύλη ρεύματος ως piρος τη τάση στα
άκρα της εpiαφής. Υpiάρχει μη γραμμική συμpiεριφορά όpiως άλλων ηλεκτρονικών
συστημάτων pi.χ. δίοδος
Μια αpiό τις εφαρμογές piου θα συζητηθεί και στο Κεφάλαιο 4 είναι το
SQUID(Superconducting quantum interference device) piου χρησιμοpiοιείται
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για την ανίχνευση piολύ ασθενικών σημάτων μαγνητικού piεδίου και είναι βασι-
σμένο σε εpiαφές Josephson.
1.6 Υpiεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών
Μετά της BCS θεωρία υpiήρχε η εντύpiωση ενός ανώτατου ορίου της κρίσιμης
θερμοκρασίας Tc. Συγκεκριμένα, Με βάση τη BCS αpiο τη σχέση (1.6) ο όρος
NoV = λ όσο piιο ισχυρός γίνει (κατά piόσο ισχυρή η αλληλεpiίδραση) θα υpiάρχει
ένα ανώτατο όριο Tc piου θα καθορίζεται αpiο τη μέση ενέργεια < ω >. Στη
συνέχεια υpiήρξαν piροσpiάθειες όpiως τουMcMillan(1968)[1.16] piου piρότειναν
μοντέλα καθορίζοντας τη μορφή του όρου λ. Αpiο αυτούς τους υpiολογισμούς
το ανώτατο όριο Tc δεν ξεpiερνούσε τα 30K με την αναζήτηση για υpiεραγωγούς
υψηλότερων θερμοκρασιών να θεωρείται αδύνατη.
Το 1986 κατασκευάζεται το υλικό La2−xBxCuO4 με Tc = 35K. Αυτή η
ανακάλυψη ενθάρρυνε την εpiιστημονική κοινότητα για αναζήτηση υpiεραγωγών
υψηλής θερμοκρασιακής μετάβασης piέρα αpiο το όριο piου είχε θέσει η BCS
θεωρία. Για αρκετό καιρό ο όρος αυτός αναφερόταν σε θερμοκρασίες piάνω αpiό
το σημείο βρασμού του αζώτου με σειρά υλικών ενώσεων χαλκού-οξυγόνου
όpiως BSCCO και Y BCO. Παρόλα αυτά piολλά άλλα υλικά καθώς και τα piιο
piρόσφατα σιδήρου (piνικτίδια) piου έχουν μικρότερη αpiό 77Κ θεωρούνται ως
ΥΥΘ.
Σχήμα 1.7: Εικόνα αpiό wikipedia. Ιστορία ανακάλυψης υpiεραγωγών με κρίσιμη
θερμοκρασία μετάβασης Tc (μερικά βρίσκονται σε συνθήκες υψηλών piιέσεων)
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Μέχρι και σήμερα δεν έχει υpiάρξει κάpiοια piλήρως αpiοδοχούμενη θεωρία
για τη εξήγηση των ιδιοτήτων τους. Η δυσκολία κατανόησης του μηχανισμού
έγκειται στο γεγονός της piοικιλίας των φαινομένων piου piαρουσιάζονται στη
σύνθετη κρυσταλλική και ηλεκτρονική δομή σε αντίθεση με του συμβατικο-
ύς piου αpiοτελούταν αpiό αpiλές ενώσεις. Αpiό την άλλη μεριά έχει αpiοδειχθεί
[1.4] ότι piράγματι τα ζευγάρια Cooper είναι οι φορείς υpiεραγωγιμότητας τους.
Αυτή ήταν αρχή για την έρευνα του μηχανισμού piου piροκαλεί τη σύζευξη. Συ-
στήματα όpiως μαγνόνια, εξιτόνια, piολαρόνια και αντισιδηρομαγνιτικά συστήμα-
τα piροτάθηκαν. Μάλιστα με την ανακάλυψη των piνικτιδίων υpiάρχει μεγάλο
ενδιαφέρον για τη σύγκριση των ιδιοτήτων τους με αυτών αpiό τις ενώσεις χαλ-
κού.
Η συμμετρία χάσματος, όpiως έγινε αναφορά piαραpiάνω, έχει μεγάλη σημα-
σία διότι συνδέεται με τον μηχανισμό της υpiεραγωγιμότητας και συνεpiώς είναι
ευρύ αντικείμενο μελέτης. Το διάγραμμα φάσης για τους ΥΥΘ piαρουσιάζει
μια piεριοχή piου ονομάζεται μεταλλική piεριοχή ψευδοχάσματος (Σχήμα 1.9).
Ενώ στους συμβατικούς υpiεραγωγούς η μετάβαση αpiό την κανονική κατάστα-
ση στην υpiεραγώγιμη γίνεται αpiότομα εμφανίζοντας piαράλληλα μια συνοχή
στις ιδιότητες των ζευγών Cooper. Στους ΥΥΘ η μετάβαση αpiό τη piεριοχή
ψευδοχάσματος στην υpiεραγώγιμη διαφέρει, θεωρώντας piως piριν αpiό την υpiε-
ραγώγιμη φάση έχουν σχηματιστεί ήδη στην εpiιφάνεια Fermi κάpiοια χάσματα
(όχι ολοκληρωτικά). Η φυσική ερμηνεία τους χωρίζεται σε δύο ανταγωνιστικές
θεωρίες. Η piρώτη θεωρεί piως αυτά είναι ουσιαστικά ένα ήμι-σχηματισμένο υpiε-
ραγώγιμο χάσμα και piροκαλείται αpiό την δημιουργία ζευγών Cooper, piου δεν
έχουν όμως συνολική συνοχή (η φάση διαφέρει μεταξύ τους). Η άλλη θεωρία υ-
piοστηρίζει ότι στην κατάσταση ψευδοχάσματος τα χάσματα αυτά piροκαλούνται
αpiό μαγνητικές διατάξεις, piου ανταγωνίζονται την υpiεραγώγιμη και piαρουσι-
άζουν μια διαφορετική τάξη. Η piεριοχή piου καταλαμβάνει στο διάγαμμα φάσης
είναι υpiό συζήτηση μέχρι και σήμερα με τα piειραματικά δεδομένα να διαφέρουν
και αυτά ως piρος τον ορισμό του συνόρου με την εξωτική μεταλλική φάση (Κεφ
1.6.1.1)[1.15].
Για τους υpiεραγωγούς υψηλών θερμοκρασιών έχει βρεθεί ότι η συμμετρία
είναι ανισοτροpiική ως d με μια μικρή αλλά αξιοσημείωτη συνεισφορά s (για το
Y BCO συγκεκριμένα [1.7][1.8])
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1.6.1 Υpiεραγωγοί ενώσεων χαλκού
Οι ιδιότητες υpiεραγωγιμότητας σε αυτά τα υλικά καθορίζονται αpiό την
κίνηση των φορέων στα εpiίpiεδα CuO2 της δομής τους (Σχήμα 1.8 b). Ενώ
τα γειτονικά εpiίpiεδα δρούν σαν piηγές φορέων (οpiών ή ηλεκτρονίων) και στα-
θεροpiοιούν τη δομή. Τα piιο συνηθισμένα ιόντα piου βρίσκονται σε αυτά τα
εpiίpiεδα είναι Ba,La, Sr. Συνεpiώς οι διάφοροι συνδυασμοί κατά την σύνθεση
των υλικών θα καθορίσει τις τελικές ιδιότητες του υpiεραγωγού
Η δομή αυτών των ενώσεων είναι της μορφής piεροβσκίτη ABO3 με το Β
να αναφέρεται piάντα σε Cu2+ και piεριβάλλεται αpiό οξυγόνα σχηματίζοντας
συνηθέστερα ένα οκτάεδρο CuO6. Ο αριθμός των εpiιpiέδων CuO2 διαφέρει.
Για piαράδειγμα το La2−xSrxCuO4 ( LSCO σχήμα) έχει μόνο ένα. Μάλιστα
φαίνεται ότι το Tc αυξάνει με τον αριθμό των εpiιpiέδων με μέγιστο αριθμό τους
να είναι τα τρία.
΄Ενωση Μέγιστο Tc(Κ) Αριθμός Cu-O εpiιpiέδων
Y Ba2Cu3O6+x 93 2
La2−xSrxCuO4 40 1
T l2Ba2CuO6+x 95 1
T l2Ba2CaCu2O8+x 110 2
T l2Ba2Ca2Cu3O10+x 130 3
HgBa2CuO4+x 95 1
Πίνακας 1: Διάφοροι υpiεραγωγοί ενώσεων χαλκού με αριθμό εpiιpiέδων Cu-O
και μέγιστο αριθμό θερμοκρασίας μετάβασης
Αυτά τα υλικά έχουν χαρακτηριστικό διάγραμμα φάσης Σχήμα 1.9. Στον
οριζόντιο αντιστοιχεί η piοσότητα εμpiλουτισμού οpiών (αναλογικά για εμpiλου-
τισμό ηλεκτρονίων όμοιο διάγραμμα) για τα εpiίpiεδα CuO2.
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Σχήμα 1.8: α) Τέσσερεις ενώσεις υpiεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών
β)εpiίpiεδο CuO2 [Εικόνα αpiό N. Bariˇsic´] ]
Σχήμα 1.9: Διάγραμμα φάσης υpiεραγωγών ενώσεων χαλκού εικόνα αpiό [La-
boratoire National des Champs Magne´tiques Intenses]
1.6.1.1 ΄Αντιδηρομαγνητική φάση
Η piεριοχή για p = 0 αpiοτελεί την αντισιδηρομαγνητική φάση για ένα
μεγάλο εύρος θερμοκρασιών. Σε αυτή τη piεριοχή κάθε Cu+2 έχει ένα ηλε-
κτρόνιο piου βρίσκεται σε τροχιακό d συμμετρίας. Αυτό αλληλοεpiικαλύpiτεται
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με τα p του γειτονικού οξυγόνου. ΄Ετσι τα εpiίpiεδα CuO2 έχουν ήμι-γεμάτη την
ενεργειακή ζώνη και αναμένεται η φάση να έχει μεταλλική συμpiεριφορά. ΄Ομως
για το Y BCO6 το σύστημα βρέθηκε να είναι μονωτής. Η εξήγηση για αυτό
το φαινόμενο αpiοτέλεσε η θεώρηση ότι η συνεισφορά της δύναμης Coulomb
ανάμεσα στα ηλεκτρόνια είναι υpiολογίσιμη. Τα ηλεκτρόνια λόγο αυτή της άpiω-
σης piροτιμάνε να βρεθούν κοντά στους χαλκούς piροκαλώντας μια συμpiεριφορά
μονωτή-Mott. Τα οpiοία στη δομή piου βρίσκονται αpiομακρυσμένα εμφανίζουν
μια τάξη αντισιδηρομαγνητισμού με συγκριμένη διάταξη των σpiιν τους.
Η διαφορά αυτών των μονωτών αpiοτελεί ότι για την ενεργειακή κατανο-
μή δεν λαμβάνεται υpiόψιν μόνο η αρχή του Pauli αλλά και η αλληλεpiίδραση
Coulomb μεταξύ των ηλεκτρονίων. ΄Ετσι ενώ για μονωτή λόγω αρχής Pauli
η αγωγιμότητα δεν είναι δυνατή στο μονωτή-Mott η ίδια αδυνατεί λόγω της
άpiωσης.
1.6.1.2 Φάση Υγρού Φέρμι-κανονικού μετάλλου
Κατά τον εμpiλουτισμό η φάση αυτή χάνεται (ο τρόpiος είναι ακόμα υpiό συ-
ζήτηση) και εισέρχεται (για piιο χαμηλές θερμοκρασίες) η υpiεραγώγιμη και στη
συνέχεια Υγρού Φέρμι. Εκεί η κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων υpiερνικά τις
αpiώσεις λόγω Coulomb με τα ηλεκτρόνια να μετακινούνται και να σχηματίζουν
μια θάλασσα Fermi. Πειραματικά έχει βρεθεί[1.9] μορφή εδικής αντίστασης.
ρ = ρo + aT
2 (1.25)
1.6.1.3 Φάση ψευδοχάσματος και εξωτικού μετάλλου
Η μεταλλική piεριοχή του ψευδοχάσματος piου έγινε αναφορά στο υpiοκε-
φάλαιο 1.2.1 εμφανίζεται για χαμηλή οξυγόνωση σε ένα μεγάλο φάσμα θερμο-
κρασιών piριν την υpiεραγώγιμη φάση και σταδιακά εξαφανίζεται με την piρόσθε-
ση των φορέων αpiό τα οξυγόνα. Ο ακριβής εντοpiισμός της piεριοχής piου
καταλαμβάνει δεν έχει καθοριστεί ακόμα όpiως έγινε αναφορά στο piροιγούμενο
κεφάλαιο. Συγκεκριμένα σε piειραματικές μετρήσεις piου έχουν γίνει για καθορι-
σμό του μεγέθους ενέργειας χάσματος του Bi2Sr2Ca2Cu3O10+x [1.15] και αpiό
piειράματα σκέδασης νετρονίων [1.17] και αντίστασης [1.18] υpiάρχουν εμφανώς
αpiοκλίσεις μεταξύ τους. Αpiό το σχήμα φαίνεται ότι, piέρα αpiό τη ασυμφωνία
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στη μικροσκοpiική piροσέγγιση piου συζητήθηκε υpiάρχει και στα piειραματικά α-
piοτελέσματα για τη μορφή του συνόρου με την μεταλλική εξωτική φάση καθώς
μεταβάλλεται ο αριθμός των φορέων.
Σχήμα 1.10: Πειραματικά αpiοτελέσματα piροσδιορισμού συνόρου ψευδοχάσμα-
τος υpiεραγωγού Y BCO6+x αpiο a) σκεδάσεις νετρονίων b) μετρήσεις αντίστα-
σης
Η piεριοχή ψευδοχάσματος συνορεύει με ενα είδος μεταλλικής συμpiεριφοράς
piου διαφέρει αpiό την κλασική θεωρία μετάλλων piου ονομάζεται εξωτικό μετάλ-
λο (strange metal phase).Η piεριοχή δεν έχει ξεκαθαριστεί ακόμα κατά piόσο
συνορεύει με του υγρού Fermi. Οι ιδιότητες όμως διαφέρουν με σημαντικότερη
την αντίσταση piου piαρουσιάζεται υpiό τη μορφή[1.7] :
ρ = ρo + aT (1.26)
Για T > Tc. Αυτή η γραμμική εξάρτηση της θερμοκρασίας δεν μpiορεί να
piεριγραφεί αpiό το μοντέλο του υγρού Fermi αλλά ούτε και αpiό κάpiοιο μέσω
αλληλεpiίδρασης φωνονίων-ηλεκτρονίων.
1.6.2 Δομικές Φάσεις Y BCO6+x
Το Y BCO6+x αpiοκτά διαφορετική συμpiεριφορά ανάλογα με την piρόσμι-
ξη οξυγόνου. Καθώς αυξάνεται η piεριεκτικότητα του αpiό x = 0 σε x = 1
piαρουσιάζονται δομικές αλλαγές [6.2]. Η piεριοχή 0 ≤ x ≤ 0.4 αpiοτελεί την
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αντισιδηρομαγνητική piου συζητήθηκε piροηγουμένως. Για εpiιpiλέον piροσμίξεις
εμφανίζεται η υpiεραγώγιμη με δύο piεριοχές σταθερής κρίσιμης θερμοκρασίας
Tc (plateaus): στα ∼ 60 και ∼ 90. Το υλικό στη piαρούσα διpiλωματική έχει
χαρακτηριστεί (Κεφάλαιο 4) να βρίσκεται στο δεύτερο plateau με θερμοκρα-
σιακή μετάβαση Tc ∼ 93.3Kστη θεωρούμενη βέλτιστη οξυγόνωση (optimal).
Για x = 0 το Y BCO έχει τετραγωνική δομή συμμετρίας D4h, ενώ για x = 1
ορθορομβική D2h.
Στη μοναδιαία κυψελίδα (Σχήμα 1.11) υpiάρχουν δύο είδη χαλκών, αυτά piου
βρίσκονται στα εpiίpiεδα CuO2 (Cu(1)) και εκείνα στις αλυσίδες CuOx (Cu(2))
piου αpiοτελούν την piηγή των φορέων[1.7][1.8]. Στη διεύθυνση αυτή γίνεται η
piρόσμιξη των οξυγόνων στις αλυσίδες Cu−O.
Οι δύο αυτοί χαλκοί βρίσκονται σε διαφορετικό piεριβάλλον οξυγόνων. Τα
Cu(2) σχηματίζουν μια piυραμίδα με τα τέσσερα O(2) στη βάση και στη κορυφή
το O(4). Ο b άξονας διαφέρει στις δυο φάσεις καθώς για x = 1, όpiως έγινε
αναφορά, φιλοξενεί εpiιpiλέον φορείς οξυγόνων O(1) σε αντίθεση με τον α piου
piαραμένει ίδιος. Για x = 0 το Y BCO6 στη τετραγωνική συμμετρία οι άξο-
νες a, b είναι ίσοι. Κατά την piρόσμιξη οξυγόνων όμως, σταδιακά αpiοκτά την
ορθορομβική συμμετρία D2h με a 6= b ( αpiό piοσοστό piρόσμιξης x ≈ 0.4 και
μετά Σχήμα 1.13). Γενικά σε piολλά piειράματα θεωρείται piως ο ορθορομβικότη-
τα είναι piολύ ασθενική και piροσεγγίζεται σε μερικά ζητήματα ως τετραγωνική
(Κεφάλαιο 3.3).
Σχήμα 1.11: Κρυσταλλική δομή piεροβσκίτη , και ιδανικών ενώσεων
Y Ba2Cu3O6 , Y Ba2Cu3O7
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Σχήμα 1.12: Εξάρτιση αξόνων a και b για διάφορες οξυγονώσεις Y BCO μέσω
piειράματος σκέδασης νετρονίων (εικόνα αpiό [ J.D. Jorgensen (1990) ])
Υpiάρχουν ενδείξεις αpiό μελέτες [1.6],[1.11] ότι piαρουσιάζονται τρεις φάσεις
όσον αναφορά το piεριβάλλον των piρώτων γειτόνων Ο(1) του Υ (Σχήμα 1.11).
Μία αpiό αυτές να είναι στην τετραγωνική δομή Y Ba2Cu3O6, μια στη ορθο-
ρομβική (όρθο-Ι) Y Ba2Cu3O7 και μία στην Y Ba2Cu3O6.5 (όρθο-ΙΙ).
Με τη μεταβολή της piεριεκτικότητας του οξυγόνου στη piεριοχή x > 6.40
μέσω piειραμάτων Raman μpiορεί να γίνει αισθητός ο διαχωρισμός φάσεων μελε-
τώντας το φωνόνιο τύpiου Ag για τις ταλαντώσεις εντός φάσεων Ο(4) (Κεφάλαιο
3). ΄Ετσι piαρατηρήθηκαν [1.6] για x 6= 6, 6.5, 7 ύpiαρξη μικτών φάσεων. Συ-
γκεκριμένα στη piεριοχή 6.4 < x < 7 οι αλλαγές του φωνονίου Ο(4) ως piρος
το εύρος και συχνότητα αναδεικνύουν μια εικόνα ανάpiτυξης μικροδομών. Οι
μικροδομές αυτές αντιστοιχούν σε διαφορετικές διατάξεις του piλέγματος οξυ-
γώνων Ο(1). Συνεpiώς piαρουσιάζονται σε αυτές τις piεριpiτώσεις piολλαpiλές
φάσεις.
Σχήμα 1.13: Το διάγραμμα φάσης Y Ba2Cu3Ox
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1.7 Μετρήσεις Raman Y Ba2Cu3O7 ανισοροpiίας κατά
τους a και b άξονες
Η ανάγκη μελέτης για x = 1 είναι εpiιθυμητή piρώτον για τη μονοφασι-
κότητα του άλλα και δεύτερον για τη μέγιστη κρίσιμη θερμοκρασιακή μεταβολή
υpiεραγωγιμότητας Tc. Σχεδόν όλα τα piειράματα piροηγούμενων ετών έγιναν σε
μονοκρύσταλλους Y BCO piου piεριείχαν διδυμίες (twinned )(Κεφάλαιο 4) δη-
λαδή δεν ξεχώριζαν τους a και b άξονες στις μετρήσεις. Αυτό συνέβαινε κυρίως
γιατί η ορθορομβικότητα θεωρούνταν ότι ήταν ασθενική και οι διαφορές στις
μετρήσεις κατά τις δύο piολώσεις δεν θα είχαν σημαντικές αpiοκλίσεις (Κεφάλαιο
3.3). Οι μετρήσεις όμως σε μονοκρύσταλλους χωρίς διδυμίες (detwinned) α-
νάδειξαν κάpiοια ενδιαφέροντα χαρακτηριστικά [1.7],[1.12] ,[1.13] ,[1.8]. Αρχι-
κά εpiικεντρώθηκαν στην piαρατήρηση ορθορομβικότητας μελετώντας αλλαγές
στο εύρος, συχνότητα, ένταση και ανισοτροpiία Fano (κεφ 3.4) των κορυφών,
αναδεικνύοντας έτσι αυτό το χαρακτηριστικό. Οι διαφορές θεωρήθηκαν ότι ο-
φείλονταν κυρίως στην ιδιαιτερότητα του b άξονα piου σε αντίθεση με τον a,
piεριέχει τη piρόσμιξη οξυγόνου Ο(1) στην λεγόμενη αλυσίδα Cu − O [1.12],
[1.13]. Η δουλεία του M.F.Limonov[1.8] και στη συνέχεια του H.Bakr[1.7] εpiι-
κεντρώθηκε στην μελέτη ανισοτροpiίας Fano (Κεφάλαιο 3) στους δύο άξονες,
όpiως είχε piροταθεί piρώτα αpiό C.Thomsen[1.11]. Λαμβάνοντας φάσματα σε
θερμοκρασίες 10 − 300K έγινε σύγκριση στην ανισοτροpiία piου piαρουσιάζουν
οι κορυφές του βαρίου (φωνόνιο τύpiου συμμετρίας Ag) και της ταλάντωσης
εκτός φάσης των οξυγόνων (φωνόνιο τύpiου B1g). Αυτές έχουν piροταθεί στο
piαρελθόν [1.6] ότι αλληλεpiιδρούν με τις ηλεκτρονικές καταστάσεις. Παρόλα
αυτά, δεν έχει διαpiιστωθεί ακόμα εάν συνδέεται με το μηχανισμό της υpiεραγω-
γιμότητας[1.14] Τελικά piροτάθηκε piως το ενεργειακό χάσμα της υpiεραγωγι-
μότητας διαφέρει στις κατευθύνσεις a και b με συμμετρία συνολικού χάσματος
να είναι της μορφής s+ d. Εpiιpiλέον υpiολογίστηκε[1.7] ότι η s συμμετρία είχε
piοσοστό συνεισφοράς στο συνολικό s+ d κατά 20%. Η ανάγκη μελέτης αυτής
της ανισοτροpiίας στο ενεργειακό χάσμα είναι σημαντική, διότι μpiορεί να δώσει
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Η σκέδαση Raman αpiοτελεί μια φασματοσκοpiική μέθοδο piου βασίζεται
στο φαινόμενο της μη ελαστικής σκέδασης φωτός. Προβλέφθηκε θεωρητικά
αpiο τον Smekal το 1923. Οι piρώτες piειραματικά piαρατηρήσεις γίνανε αpiο τον
Ινδό φυσικό C.V.Raman, K.S.Krishnan και ξεχωριστά αpiο Mandelstam και
Lansberg. Κατά τη μη ελαστική σκέδαση, το φως ακτινοβολεί σε κάpiοιο υλικό
σύστημα (αέριο, υγρό, στερεό) αλληλεpiιδρώντας με τις εσωτερικές διεγέρσεις
και αλλάζοντας τα χαρακτηριστικά του, συγκεκριμένα τη συχνότητα της διάχυ-
της ακτινοβολίας (σε διευθύνσεις και εκτός της ανακλώμενης δέσμης αpiό το
υλικό σύστημα). Η διάχυτη ακτινοβολία ως αρκετά ανίσχυρη θα χρειαζόταν
piολύ ευαίσθητους ανιχνευτές ή piιο δυνατές piηγές φωτός ώστε να δίνουν εντο-
νότερο σήμα. ΄Ομως μετά την χρήση των λέιζερ αpiό το 1960 και μετά οι χρόνοι
λήψης piληροφορίας αpiό το φαινόμενο αυτό μειώθηκαν σημαντικά.
Αρχικά οι εσωτερικές διεγέρσεις συνδέθηκαν με τις ταλαντώσεις των κρυ-
στάλλων και μορίων στα στερεά. Αλλά στη συνέχεια έγινε κατανοητή και η
ύpiαρξη διαφορετικής φύσεως διεγέρσεων όpiως: ελεύθερα ηλεκτρόνια ,piολαρι-
τόνια ,piλασμόνια, διεγέρσεις ηλεκτρονικού σpiιν κ.α. Παρακάτω θα γίνει ανα-
φορά στα βασικά στοιχειά του φαινομένου καθώς και μία piεριληpiτική αναφορά
για τη μακροσκοpiική και μικροσκοpiική θεωρία του [2.1].
2.2 Βασικά στοιχεία σκέδασης Raman
΄Οταν το ηλεκτρομαγνητικό piεδίο αλληλεpiιδρά με ένα υλικό σύστημα μpiορεί
να αpiορροφηθεί να σκεδαστεί ή να μην αλληλεpiιδράσει με αυτό καθόλου. Θεω-
ρώντας ως στοιχειώδεις διεγέρσεις τις εσωτερικές ταλαντώσεις piλέγματος ενός
κρυστάλλου, μpiορούν να piαρατηρηθούν piαρόμοια φαινόμενα. Στο διάγραμμα
2.1 piαρουσιάζονται οι διάφορες διαδικασίες αλληλεpiίδρασης φωτός στη μικρο-
σκοpiική εικόνα. Εάν η ενέργεια ενός φωτονίου αpiό το εισερχόμενο ΗΜ κύμα
είναι κοντά στην ενέργεια χάσματος μεταξύ ηλεκτρονικών καταστάσεων, τότε
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υpiάρχει μεγάλη piιθανότητα για αpiορρόφηση. Η διαδικασία τώρα εpiανεκpiομpiής
μpiορεί να piεριέχει ενδιάμεσες στάθμες με τη τελευταία να εpiιστρέφει στην αρ-
χική κατάσταση. Το φαινόμενο αυτό ονομάζεται Φθορισμός (Fluorescence)
και αντιστοιχεί συχνά σε συχνότητες διέγερσης υpiεριώδες-ορατές. Μία άλλη
διαδικασία αpiοτελεί η μετάβαση αpiό τη θεμελιώδη κατάσταση σε μια virtual
(εικονική) και στη συνέχεια μια εpiανεκpiομpiή είτε με την ίδια ενέργεια (ελαστι-
κή σκέδαση Rayleigh), είτε με διαφορετική ( μη ελαστική σκέδαση Raman).
Αυτές οι μεταβάσεις σχετίζονται κυρίως με τις δονητικές ενέργειες μορίων ή
κρυστάλλων piάνω σε μια ηλεκτρονική κατάσταση. Το σχήμα 2.1 αναpiαριστά
αυτές τις διαδικασίες με την Eo να είναι η θεμελιώδης ηλεκτρονική κατάσταση
και V=0,1,2 οι εpiιμέρους δονητικές. Θεωρώντας την εισερχόμενη και εξερ-
χόμενη εκpiομpiή με ενέργειες h¯ωinc και h¯ωscat η σκέδαση Rayleigh αpiαιτεί:
h¯ωscat = h¯ωinc (2.1)
Σχήμα 2.1: Ενεργειακές στάθμες καταστάσεων για τις διάφορες διαδικασίες
αλληλεpiίδρασης υλικού μέσου με φως
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Κατά την ανελαστική σκέδαση η ακτινοβολία piου εκpiέμpiεται μpiορεί να έχει
αυξηθεί ή μειωθεί κατά ένα piοσό h¯ωj. Αυτό υpiοδηλώνει την ύpiαρξη των ε-
σωτερικών διεγερμένων καταστάσεων του μέσου οpiού σύμφωνα με την αρχή
διατήρησης ενέργειας ισχύει:
h¯ωS = h¯ωinc − h¯ωj (2.2)
h¯ωAS = h¯ωinc + h¯ωj (2.3)
Η piρώτη σχέση αντιστοιχεί στην σκέδαση piου ονομάζεται Stokes. Η α-
piώλεια αυτή της ενέργειας μεταφέρεται στο υλικό και το διεγείρει σε μια υ-
ψηλότερη στάθμη. Αντίθετα η δεύτερη σχέση αpiοτελούμενη αpiό τη σκέδαση
AntiStokes η εξερχόμενη ακτινοβολία αpiορροφά piοσό ενέργειας h¯ωj piροκα-
λώντας μια μετάpiτωση αpiό ένα διεγερμένο εpiιpiεδο του μέσου στη θεμελιώδη
στάθμη. Στις δύο piεριpiτώσεις αυτές η διαδικασία σκέδασης piεριέχει ένα εν-
διάμεσο εικονικό εpiίpiεδο piου δεν αpiοτελεί piραγματική ενεργειακή κατάσταση
(virtual state). Αυτή η διαδικασία ονομάζεται κανονική σκέδαση Raman (nor-
mal Raman scaterring NRS) όταν η ενέργεια της εισερχόμενης ακτινοβολίας
είναι κοντά στα διεγερμένα ηλεκτρονικά εpiίpiεδα γίνεται λόγος για σκέδαση συ-
ντονισμού Raman. Το φαινόμενο αυτό μpiορεί να είναι ανταγωνιστικό με το
φθορισμό. Συγκεκριμένα, ένα ισχυρό σήμα φθορισμού κάνει δύσκολη τη φα-
σματοσκοpiία. Η εικόνα αυτή μpiορεί να piεριγραφτεί κβαντομηχανικά θεωρώντας
ένα φωτόνιο piου αλληλεpiιδρά με συλλογικές αλλά εντοpiισμένες μετατοpiίσεις
ατόμων η μορίων (φωνόνια). ΄Ετσι στις piαραpiάνω διαδικασίες υpiάρχει μετατόpiι-
ση ενέργειας φωτονίου όpiως στις σχέσεις 2.2 και 2.3 αλλά piια με το piοσό h¯ωj
να σχετίζεται με τις ιδιότητες του μέσου και οι ενέργειες να χαρακτηρίζονται
αpiό κυματάριθμους k, k′ για εισερχόμενη, σκεδαζόμενη αντίστοιχα και q για το
μέσο. Περισσότερες λεpiτομέρειες αναφέρονται στις piαρακάτω piαραγράφους.
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Σχήμα 2.2: Διαδικασίες Stokes και AntiStokes στη κβαντομηχανική εικόνα
Μια εφαρμογή της διαδικασίας Antistokes αφορά τη piροσpiάθεια ψύξης υ-
λικών τα τελευταία χρόνια [2.3]. Θα piρέpiει να τονιστεί όμως ότι σύμφωνα με
την κατανομή Boltzman το piοσοστό κατάληψης μιας διεγερμένης στάθμης Pi
σε σχέση με τη θεμελιώδη Po είναι piολύ μικρότερη για θερμοκρασίες δωματίου,






΄Οpiου ∆Ej η διαφορά ενέργειας αpiό τις δύο στάθμες, T η θερμοκρασία και
k ο συντελεστής Boltzman. ΄Αρα, συνηθέστερα στα piειράματα η ένταση των
Stokes φασμάτων θα είναι piολύ εντονότερο, καθώς δεν ευνοείται η διαδικασία
εμφάνισης Antistokes . Αυτό φαίνεται και στο σχήμα 2.1 .
Στο σχήμα 2.3 piαρουσιάζεται ένα διάγραμμα φασματοσκοpiίας Raman. Στη
piεριοχή γύρω αpiό την αρχή των αξόνων υpiάρχει το φαινόμενο Rayleigh ενώ οι
υpiόλοιpiες κορυφές αντιστοιχούν στη μη ελαστική σκέδαση, με τις piιο κοντινές
στο να piροέρχονται αpiό τη σκέδαση Brillouin. Αυτές οφείλονται στη σκέδαση
αpiό ακουστικά φωνόνια και χαρακτηρίζονται αpiό τη μικρή αλλαγή συχνότητας
τους. Η μέτρηση τους δυσκολεύεται αpiό το ισχυρό σήμα Rayleigh.
Στη συνέχεια εμφανίζονται οι κορυφές Stokes και Antistokes piου piροέρχο-
νται αpiό τα οpiτικά φωνόνια. Αpiό το σχήμα φαίνεται και η διαφορά στην έντασή
τους. Αpiό το εύρος των κορυφών piροσδιορίζεται ο χρόνος ζωής τους ( μέσος
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Σχήμα 2.3: Παράδειγμα φάσματος Raman
χρόνος ζωής τ = 1
Γ
, όpiου Γ = FWHM full width half maximum δηλαδή
piλήρες εύρος στο μέσο ύψος της κορυφής).
Κατά τη διαδικασία μη ελαστικής σκέδασης εκτός αpiό την ενέργεια piρέpiει
να διατηρείται και η ορμή. ΄Εστω h¯q κρυσταλλική ορμή της διέγερσης, όpiου q
είναι το κυματάνυσμα των φωνονίων στο υλικό μέσο. Αν kl, ks, kas αντίστοιχα
τα κυματανύσματα των φωτονίων του piροσpiίpiτοντος, Stokes και Antistokes, θα
ισχύει
h¯q = h¯kl − h¯kS (2.5)
h¯q = h¯kAS − h¯kl (2.6)
Στις piειραματικές διατάξεις χρησιμοpiοιούνται lasers μήκους κύματος λ ∼
500nm, και με βάση τις piαραpiάνω σχέσεις, η μέγιστη και ελάχιστη τιμή piου
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μpiορεί να λάβει το χ είναι
0 ≤ q ≤ 2kl
Εpiομένως, το q είναι τάξεως q ≈ 2pi
λL
=≈ 105cm−1, με τη τιμή αυτή να είναι
piολύ μικρή συγκριτικά με τις τυpiικές διαστάσεις της ζώνης Brillouin. Συνε-
piώς λαμβάνουν μέρος φωνόνια κοντά στο κέντρο της ζώνης. Αυτό ισχύει για
τα οpiτικά φωνόνια και θα piαίξει σημαντικό ρόλο στο εpiόμενο κεφάλαιο. Για
τέτοιες μεγάλες τιμές μήκους κύματος οι συχνότητες των ακουστικών φωνο-
νίων τείνουν στο μηδέν, διότι έχουν μορφή ωacoustic(q → 0) = cq και συνεpiώς
θα αpiέχουν ελάχιστα αpiό την συχνότητα σκέδασης Rayleigh, όpiως φαίνεται
στο σχήμα 2.3
2.3 Μακροσκοpiική θεωρία σκέδασης Raman
Ας θεωρήσουμε την piροσpiίpiτουσα μονοχρωματική ακτινοβολία του laser
ως ένα ηλεκτρομαγνητικό piεδίο της piαρακάτω μορφής (ηλεκτρικού piεδίου με
μιγαδικό piλάτος EI της j συνιστώσας ):
EjI (r, t) = E
j
Ie
−iωI t+ikI ·r + Ej∗I e
iωI t−ikI ·r (2.7)
με kI , ωi αντίστοιχα κυματάριθμος και συχνότητα του piεδίου στη θέση r
και χρόνο t για κάθε συνιστώσα j : x, y, z. Η χαρακτηριστική piοσότητα piου
εισάγεται στη μακροσκοpiική θεωρία αpiοτελεί το X(r, t) και αpiοτελεί την δι-
έγερση του μέσου ως αpiόκριση του εισερχόμενου piεδίου EjI . Η φύση αυτής της
διέγερσης μpiορεί να είναι ταλαντώσεις ατόμων piου μετατοpiίζονται αpiό τη θέση
ισορροpiίας τους ή ακόμα η αλλαγή διάταξης των spin σε ένα σιδηρομαγνητικό




{X(q, t)eiq·r +X(q, t)e−iq·r} (2.8)
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Το piλάτος της piοσότητας εξαρτάται αpiό τις θερμικές διακυμάνσεις του
μέσου, piου αλλάζουν με το χρόνο ανάλογα με την εξωτερική διέγερση. Η
βασική ιδέα της μακροσκοpiικής θεωρίας είναι ότι το μέσο piολώνεται λόγω της
διέγερσης αpiό το εξωτερικό piεδίο, στη συνέχεια αυτό με τη σειρά του αντιδρά,
ακτινοβολώντας φως εξαρτώμενο αpiό την εpiαγόμενη piόλωση. Η μορφή της
piόλωσης είναι:
P i(r, t) = o[χ
ij(ωI)E
j
I (r, t) + χ
′ij(ωI)X(r, t)E
j
I (r, t)] (2.9)
Το piρώτο μέρος αpiοτελεί την piόλωση piου εμφανίζεται αpiό το EI χωρίς
την διέγερση του μέσου, με χij να είναι η γραμμική εpiιδεκτικότητα του μέσου
piρώτης τάξεως. Η piόλωση αυτή ταλαντώνεται σε συχνότητα, όpiως του εισερ-
χόμενου piεδίου ωI και αντιστοιχεί στη σκέδαση Rayleigh. Ο δεύτερος όρος
αpiοτελεί μια εpiιpiλέον συνεισφορά αpiό διεγέρσεις του μέσου στην ηλεκτρική ε-
piιδεκτικότητα, όpiου σε δεύτερης τάξης piροσέγγιση αpiό τη θεωρία διαταραχών
στις κυματοσυναρτήσεις της διέγερσης στην μακροσκοpiική εικόνα συμβολίζεται
ως χ′. Αυτή αντιστοιχεί σε ταλαντώσεις μη ελαστικής σκέδασης συχνότητας
ω 6= ωlaser και χωρίζεται σε δύο ειδών piολώσεις με κυματάριθμους να αλλάζουν
κατά q ως εξής: kS = kI − q , kAS = kI + q για Stokes και Antistokes σκε-
δάσεις αντίστοιχα. Μέσω του μετασχηματισμού Fourier της piαραpiάνω σχέσης,
οι δύο piολώσεις εκφράζονται ως :
P iS(KS, ωS) = oχ
′ij(ωI ,−ω)X(q, ω)EjI (2.10)
P iAS(KAS, ωAS) = oχ
′ij(ωI , ω)X(q, ω)E
j
I (2.11)
Με χ′ijS 6= χ′ijAS κατά κύριο λόγο. Αpiό τις piαραpiάνω σχέσεις φαίνεται ότι οι
piολώσεις για AS και S είναι ανάλογες με το X. ΄Ετσι χαρακτηρίζονται αpiό τις
ίδιες στατιστικά τυχαίες διακυμάνσεις.
Η piειραματικά μετρούμενη piοσότητα σε ένα Stokes φάσμα Raman είναι










Το < X(q)X∗(q) >ω ονομάζεται φάσμα ισχύος (power spectrum). Η
piοσότητα αυτή καθώς και ο όρος ωLω3S (νόμος Rayleigh) αpiοτελούν τους ση-
μαντικότερους piαράγοντες για την ένταση της σκέδασης. Το φάσμα ισχύος
καθορίζει το piλάτος των θερμικών διακυμάνσεων του υλικού με κυματάνυσμα
q και συχνότητα ω. ΄Ενας ακόμα χαρακτηριστικός όρος της σχέσης αpiοτελεί
ο |iSjSχ′ij(ωL,−ω)| όpiου χ′ ο τανιστης εpiιδεκτικότητας δευτέρας τάξης και
iS, 
j
S οι piολώσεις. Μαζί και αpiό τη συμμετρία του χώρου μέσω του τανυστή
της εpiιδεκτικότητας καθορίζουν αν θα μηδενίζεται η σκέδαση. Η ιδιότητα αυ-
τή μpiορεί να χρησιμοpiοιηθεί piειραματικά εpiιλέγοντας κατάλληλες γεωμετρίες
διεύθυνσης ώστε να piροσδιοριστεί piειραματικά η μορφή του τανυστή αpiό τα
φάσματα Raman για μια καλύτερη σύγκριση με τη θεωρία.
Ο υpiολογισμός του φάσματος ισχύος γίνεται μέσω του θεωρήματος








[n(ω)]ImR(q, ω) Anti− Stokes (2.14)
όpiου υpiάρχει εξάρτηση αpiό τον στατιστικό piαράγοντα Bose-Einstein n(ω) =
e−(h¯ω/kT )−1 και η piοσότητα R(q, ω) ονομάζεται συνάρτηση γραμμικής αpiόκρι-
σης (Linear response function). Η ίδια είναι ανάλογη του Χ, piροβλεpiόμενη αpiό
τη θεωρία της διακύμανσης-αpiωλειών. Πάλι οι δύο μορφές αντιστοιχούν στις
δύο διαδικασίες ανελαστικής σκέδασης. Η κύρια διαφορά αpiοτελεί η μορφή του
θερμικού piαράγοντα piου για Stokes ειναι n+ 1 ενώ για Antistokes n . Αυτό
εpiιβεβαιώνει την έντονη σκέδαση piου έχει η S εναντι της AS, όpiως φαίνεται
και στο σχήμα 2.2.
2.4 Μικροσκοpiική θεωρία σκέδασης Raman
Στη piερίpiτωση της μικροσκοpiικής ανάλυσης της θεωρίας Raman το σύστημα
αντιμετωpiίζεται κβαντομηχανικά. Η ανάλυση αυτή υpiερτερεί της μακροσκοpiικής
αpiό την άpiοψη ότι λαμβάνονται piερισσότερες piληροφορίες για τη φύση της
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διαδικασίας της σκέδασης φωτός αpiό το μέσο. Συγκεκριμένα μpiορεί να γίνει piιο
λεpiτομερής μελέτη για τους διάφορους τύpiους σκέδασης piου έχουν αναφερθεί
(piχ spin waves σε κρυστάλλους). Εpiίσης μpiορεί να piεριγράψει το φαινόμενο του
συντονισμού Raman και να δώσει εpiιτυχημένα τη μορφή για το λόγο έντασης
Stokes piρος AntiStokes, σε αντίθεση με τη μακροσκοpiική.
Οι υpiολογισμοί για την ενεργό διατομή σκέδασης βασίζονται στον κβα-
ντικό τελεστή Hamilton της σύζευξης μεταξύ ηλεκτρομαγνητικού piεδίου με το
ανάλογο σκεδαζόμενο μέσο και γράφεται ως :
Ĥ = ĤR + ĤO + ĤI + ĤER (2.15)
Με ĤR συμβολίζεται η χαμιλτονιανή ακτινοβολίας εισερχόμενου και
σκεδαζόμενου piεδίου. Με Ĥ = ĤO+ ĤI χαμιλτονιανή σκεδάζοντος μέσου piου
piεριλαμβάνει στοιχειώδη διέγερση ĤO και την αλληλεpiίδραση για piαράδειγμα
ηλεκτρονίου ταλαντώσεων piλέγματος Ĥ. Τέλος, η ĤER εκφράζει τη σύζευξη
των ηλεκτρονίων του μέσου με την ακτινοβολία.
Θεωρώντας ότι για κάθε γεγονός σκέδασης υpiάρχουν μεταβάσεις με-
ταξύ αρχικής και τελικής ιδιοκατάστασης ĤO και συμpiεριλαμβάνοντας αυτή τη
διαδικασία για κάθε εισερχόμενο φωτόνιο (συνολικά nI), υpiάρχει ταυτόχρονη
σκέδαση με ns σε μια τελική κατάσταση με nI − 1, ns − 1 φωτόνια. Με βάση
αυτή τη σκέψη θεωρώντας το ρυθμό 1
τ
αυτών των μεταβάσεων υpiολογίζεται η





Ο ρυθμός υpiολογίζεται μέσω της χρονικά εξαρτώμενης θεωρίας διαταραχών
με στοιχεία μήτρας ĤER και ĤI , piου θα συνεισφέρουν σε piρώτης ,δευτέρας και
τρίτης τάξης, ανάλογα με τη σpiουδαιότητα της συνεισφοράς. Αυτή εξαρτάται
αpiό το είδος της κάθε διέγερσης piου συμμετέχει στη διαδικασία σκέδασης.
Στην αλληλεpiίδραση ηλετρονίου-ακτινοβολίας έχει τη μορφή ĤER =
Ĥ ′ER + Ĥ
′′











Â(rj) · P̂j (2.18)
Με Α το διανυσματικό δυναμικό piεδίο. Ο όρος Ĥ ′′ER σύζευξης piεριέχει το
P (στοιχειώδη ορμή) , συνεpiώς εpiιτρέpiει τη σκέδαση για τους διαφορετικούς
μηχανισμούς Stokes και Antistokes. Γενικότερα, ο όρος αυτός είναι δευτέρας
τάξης και σχετίζεται με όλων των ειδών μέσων σκέδασης . Μάλιστα piαίζει piιο
σημαντικό ρόλο αpiό το Ĥ ′ER piου έχει τον όρο A
2 (τετάρτης τάξης).
Για την κατανόηση της μικροσκοpiικής θεωρίας αναφέρονται piαρακάτω τα
βήματα piου σχετίζονται με τη piρώτης τάξης σκέδαση Raman και τις χαμιλτο-
νιανές αλληλεpiίδρασης:
1) ΄Ενα εισερχόμενο φωτόνιο με ενέργεια h¯ωi δημιουργεί ένα ζευγάρι ηλεκτρονίου-
οpiής με ενδιάμεση κατάσταση |a >. Η μετάβαση αυτή σχετίζεται με τον τελεστή
Χαμιλτονιανής HER
2) Το διεγερμένο ζεύγος σκεδάζεται αpiό το μέσο (pi.χ. φωνόνιο (Ω, q) ) σε μια
κατάσταση |b > με τον τελεστή HI να piεριγράφει αυτή την αλληλεpiίδραση
3) Το ηλεκτρόνιο ενώνεται με την οpiή αpiό τη κατάσταση |b > δίνοντας ένα
φωτόνιο ενέργειας h¯ωs
Σε κάθε βήμα piρέpiει να υpiάρχει διατήρηση του κυματάριθμου ενώ συνολικά
για τις τρεις διαδικασίες piρέpiει να διατηρείται η ενέργεια. Οι καταστάσεις |a >
και |b > μpiορεί να είναι piραγματικές ή και εικονικές. Χρονικά τα τρία κβαντικά
φαινόμενα μpiορούν να γίνουν αυθαίρετα. Συνεpiώς υpiάρχουν 3!=6. Μέσω του
χρυσού κανόνα Fermi και με τη βοήθεια των διαγραμμάτων Feynman μpiορεί
να γίνει ένας υpiολογισμός για τη piιθανότητα σκέδασης. Αυτή θα είναι ανάλογη
της διαφορικής διατομής σκέδασης.
Σχήμα 2.4: Παράδειγμα μιας αpiό τις έξι piεριpiτώσεις διαγραμμάτων Feynman
Τέλος όpiως piροβλέpiεται κβαντομηχανικά ο λόγος έντασης των Stokes και








Αpiό τη σχέση αυτή, μετρώντας τις εντάσεις στα φάσματα, μpiορεί να υpiο-
λογιστεί η θερμοκρασία Τ του υλικού μέσου.
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3 Ανάλυση Συμμετρίας YBCO
3.1 Γενικά στοιχεία θεωρίας
Η θεωρία ομάδων αpiοτελεί ένα σημαντικό εργαλείο για τη κατανόηση piροβλη-
μάτων στη φυσική στερεάς κατάστασης και γενικότερα σε άλλους τομείς των
φυσικών εpiιστημών. Η μελέτη των φωνονίων και τις αλληλεpiιδράσεις τους στο
στερεό μέσω φασματοσκοpiίας Raman και IR καθιστά αpiαραίτητη την αναφορά
βασικών σημείων της θεωρητικής ανάλυσης τους.
Γενικά η θεωρία ομάδων μpiορεί να χρησιμοpiοιηθεί για την εύρεση κανονι-
κών τρόpiων ταλάντωσης μορίων ή κρυστάλλων. Αυτό το piρόβλημα αντιστοιχεί
με τη λύση της Χαμιλτονιανής H=T+V [3.1] για την εύρεση ιδιοτιμών και ιδιο-
συναρτήσεων υpiό μια διαταραχή η οpiοία μpiορεί να piεριγραφεί σε ένα piλέγμα
εκλαϊκευμένα ως μια μικρή δύναμη piου μετακινεί τα ιόντα αpiό τη θέση ισορ-
ροpiίας τους (μικρή μεταβολή ώστε να υpiάρχει αρμονική κίνηση). Τα ιόντα
στο piλέγμα θα βρίσκονται σε δυναμικό V το οpiοίο piροέρχεται αpiό αλληλεpiι-
δράσεις μεταξύ τους αλλά και αpiό στοιχεία ηλεκτρονικής δομής (για piαράδειγμα
σε ημιαγωγό λαμβάνονται υpiόψιν εpiιδράσεις αpiό ηλεκτρόνια αγωγιμότητας και
σθένους). Αυτό piου έχει σημασία είναι ότι το V θα piρέpiει να έχει τη piλήρη συμ-
μετρία του κρυστάλλου. Δηλαδή εάν εφαρμόσουμε όλες τις piράξεις συμμετρίας
του κρυστάλλου θα piρέpiει να piαραμένει αναλλοίωτο. Συνεpiώς καταλήγουμε
στην ανάγκη λύσης της εξίσωσης Schro¨dinger σε ένα piολύpiλοκο σύστημα. Η
θεωρία ομάδων εδώ μpiορεί να χρησιμοpiοιηθεί για την καλύτερη εpiιλογή βάσης
συναρτήσεων piου οι ίδιες αpiό τη μεριά τους αντιστοιχούν στις μη αναγώγι-
μες αναpiαραστάσεις της ομάδας συμμετρίας του μορίου ή κρυστάλλου. Η ίδια
μεθοδολογία χρησιμοpiοιείται για την εύρεση ηλεκτρονικών καταστάσεων και
για το σχηματισμό της διάταξης τροχιακών καταστάσεων [3.2 κεφ 10]. ΄Ετσι
καθώς και τα δυο piροβλήματα καταλήγουν στη λύση μιας χαρακτηριστικής ,
μέσω θεωρίας ομάδων γίνεται η καλύτερη εpiιλογή βάσης ιδιοσυναρτήσεων για
τη διαγωνιοpiοίηση των piινάκων του συστήματος της χαρακτηριστικής εξίσω-
σης.
Η ομάδα συμμετρίας ενός κρυστάλλου αpiοτελείται αpiό τη μεταφορική ομάδα
τ (piράξεις μεταθέσεων) σε συνδυασμό με τη σημειακή ομάδα ( piράξεις μετα-
σχηματισμού piεριστροφών C, αντιστροφής i, ανακλάσεις αpiό εpiίpiεδα σ). Η
ομάδα συμμετρίας ορίζεται ως Ομάδα Χώρου (Space group) με τις υpiοομάδες
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piου αναφέρθηκαν και οι μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις τις χαρακτηρίζουν τις
ιδιαιτερότητες συμμετρίας κάθε φωνονίου. Το κυματάνισμα ki piεριγράφει τη
μη αναγώγιμη αναpiαράσταση της μεταφορικής συμμετρίας και αpiοτελεί το κβα-
ντικό αριθμό του τελεστή μετάθεσης τ piάνω σε μια κυματοσυνάρτηση Ψ του
κρυστάλλου. ΄Οpiου |ki| = 2pimiLi [3.3] με mi ένας ακέραιος αριθμός και Li το




όpiου uk(~r + ~τ) = uk(~r) και συνεpiώς έχει τη συνολική συμμετρία μετα-
φοράς του κρυστάλλου. Την ίδια μορφή Bloch θα έχουν και οι ηλεκτρονικές
καταστάσεις. Υpiενθυμίζεται όpiως έχει γίνει αναφορά στο κεφάλαιο 2 τα k
piεριορίζονται στο χώρο της 1ης ζώνης Brillouin σεβόμενα τη συνθήκη piεριο-
δικότητας. Η εφαρμογή τώρα μιας piράξης αpiό τη σημειακή ομάδα στο k μpiορεί
να το αφήνει αναλλοίωτο ανάλογα σε piοιο σημείο της ζώνης βρίσκεται. ΄Ετσι
και η συνάρτηση Bloch θα piρέpiει να piαραμένει ίδια σε όμοιες piράξεις μετα-
σχηματισμού στους διάφορους κλάδους. Οι κλάδοι βρίσκονται για εpiιλεγόμενα
k στα σημεία piου καθορίζονται αpiό τη σχέση διασpiοράς. Η υψηλότερη συμμε-
τρία (piλήρη συμμετρία κρυστάλλου) βρίσκεται στο κέντρο της ζώνης Brillouin
για k = 0 και στα όρια της για k=(2pi/a), σε κάθε άλλο σημείο ο εκφυλισμός
αίρεται. Για piαράδειγμα τα σημεία του χώρου k piου ανήκουν σε κάpiοιον αpiό
τους άξονες συμμετρίας του κρυστάλλου pi.χ. x, y και z σε έναν ορθορομβικό
κρύσταλλο, έχουν μικρότερη συμμετρία ομάδας αpiό το k=0. Ακόμα για τυχαία
σημεία στη ζώνη Brillouin μpiορεί να μην έχουν καμία συμμετρία. Για αυτό το
λόγο μακρυά αpiό το κέντρο της ζώνης αίρεται ο εκφυλισμός. Παράδειγμα είναι
η αύξηση του διαχωρισμού των ακουστικών φωνονίων σε piαραpiάνω κλάδους
με την αpiομάκρυνση αpiό το k = 0 όpiως φαίνεται και στο piαρακάτω σχήμα για
το piυρίτιο.
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Σχήμα 3.1: Εικόνα αpiό [3.14]. Στο σχήμα φαίνονται οι καμpiύλες δια-
σpiοράς του piυριτίου Si για συγκεκριμένες διευθύνσεις. Οι κύκλοι piα-
ριστάνουν piειραματικά σημεία ενώ οι συνεχείς γραμμές θεωρητικούς υ-
piολογισμούς [3.15]. Στον οριζόντιο άξονα οι μονάδες είναι ανηγ-
μένοι κυματοδιανύσματος ζ = q/(2pi/a) ( ζ ονομάζουμε το ανηγμένο
q). Οι κλάδοι διασpiοράς χαρακτηρίζονται ως ΤΑ(Transversal acou-
stic=εγκάρσιος ακουστικός), ΤΟ(Transversal optical =εγκάρσιος οpiτικός)
και LO(Longitudinaloptical=διαμήκης οpiτικός). Στις διευθύνσεις [100] και
[111] κλάδοι LA και LO είναι εκφυλισμένοι. Στις υpiόλοιpiες αίρεται. Για q = 0
όμως υpiάρχει ο μεγαλύτερος εκφυλισμός.
Στη φασματοσκοpiία Raman (όpiως έχει αpiοδειχθεί στο piροηγούμενο κε-
φάλαιο), η μελέτη της συμμετρίας γίνεται για k = 0. Στις εpiόμενες piαρα-
γράφους θα γίνει υpiολογισμός των μη αναγώγιμων αναpiαραστάσεων για αυτή
τη συνθήκη. Παρόλα αυτά υpiάρχουν και φαινόμενα piου piαρουσιάζουν k 6= 0
όpiως η διpiλή σκέδαση φωτός όpiου θα piρέpiει να έχουν μια διαφορετική βάση
λόγω ξεχωριστής συμμετρίας (χαμηλότερη αpiό την piλήρη). Πειραματικά για τη
μελέτη k 6= 0 χρησιμοpiοιούνται διατάξεις σκεδάσεων νετρονίων ή μη-ελαστικής
σκέδασης ακτίνων Χ.
Οι μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις για το YBCO θα υpiολογιστούν μέσω συ-
γκεκριμένης μεθοδολογίας piου χρησιμοpiοιεί τη δομή και συμμετρία των ιόντων
του κρυστάλλου. Αυτές piροσδιορίζουν τους κανόνες εpiιλογής στα piειράματα
φασματοσκοpiίας Raman και IR και στη συνέχεια μέσω της δυναμικής piλέγ-
ματος υpiολογίζονται οι συχνότητες για τα φωνόνια piου αντιστοιχούν στις μη
αναγώγιμες αναpiαραστάσεις.
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3.2 Ανάλυση συμμετριας ταλαντώσεων Y BCO6+x για
k=0
Το Y BCO6+x ανήκει στην ομάδα χώρου Pmm(D′2) με ομάδα σημείου
Pmmm(D2h) όταν βρίσκεται στην ορθορομβική φάση με piλήρες οξυγονωμένο
x = 1 και ομάδα χώρου P4mmm(D14h) με σημειακή ομάδα συμμετρίας τη
4mmm(D4h) για underdoped τετραγωνικής φάσης x ≤ 0.35 (σχήμα piρώτο
κεφαλαίου). Αυτές οι ομάδες χώρου είναι σύμμορφες δηλαδή εκτός αpiό τις
μεταθέσεις όλες οι υpiόλοιpiες piράξεις μετασχηματισμού αφήνουν ένα σημείο
ακίνητο. Η piαραμόρφωση συμβαίνει στα εpiίpiεδα CuO2 των O(2) και Cu(2) σε
διεύθυνση [110] piου piια στην ορθορομβική φάση ονομάζεται a και αντίστοιχα
ο b piου ανήκει στη διεύθυνση [110].
Τα piερισσότερα HTC είναι εpiίσης κεντροσυμμετρικά με συνέpiειες στην
ανάλυση piου θα εpiεκταθεί στη συνέχεια για τη συμμετρία θέσης ( site symme-
try). Τα ιδιοδιανύσματα ταλαντώσεων μpiορεί να είναι piεριττής ή άρτιας συμ-
μετρίας δηλαδή να αλλάζει το piρόσημο στην ισοτιμία (parity) κατά την piράξη
αντιστροφής. Τα ενεργά φωνόνια κατά Raman συνδέονται με άρτια συμμε-
τρία ενώ τα IR με piεριττή . Λόγω κεντροσυμμετρικότητας, λοιpiόν αναμένεται
συνηθέστερα τα IR ενεργά φωνόνια να είναι piιο piολλά σε αριθμό, το οpiοίο
συμβαίνει και στη piερίpiτωση του Y BCO7. Αpiό το Πίνακα 2 χαρακτήρων μέσω
των γραμμικών μορφών piροκύpiτει το Parity κάθε ταλάντωσης.
Στις εpiόμενες piαραγράφους θα γίνει η piεριγραφή της μεθόδου piου θα piρο-
βλέψει τον αριθμό ενεργών κατά Raman και IR φωνονίων, της συμμετρίας τους
καθώς και τους κανόνες εpiιλογής. Υpiάρχουν piολλές τεχνικές piου μpiορούν να
piροβλέψουν τα piαραpiάνω αpiοτελέσματα λαμβάνοντας υpiόψιν μόνο δεδομένα α-
piό τις κρυσταλλικές δομές των υλικών, στη διpiλωματική θα χρησιμοpiοιηθεί η
μέθοδος nuclear site analysis (NSA) [3.4] . Η NSA λαμβάνει δεδομένα αpiό
τη συμμετρία θέσης (site symmetry) και του factor group του κρυστάλλου.
΄Οpiως έχει αναφερθεί η συμμετρία χώρου του κρυστάλλου έχει ως υpiοομάδες
τη σημειακή και τις μεταθέσεις . Η Factor group piεριγράφει τη συμμετρία
ατόμων μόνο της μοναδιαίας κυψελίδας piου είτε αφήνει αναλλοίωτη είτε τη με-
τατοpiίζει σε μια αντίστοιχη κυψελίδα του κρυστάλλου. Τα άτομα αpiό τη μεριά
τους το καθένα έχει ξεχωριστούς piρώτους γείτονες και γενικά piεριβάλλον το
οpiοίο υpiοδηλώνει ότι και η σημειακή ομάδα διαφοροpiοιείται σε αυτά. Κάθε ξε-
χωριστή ομάδα θέσης των ατόμων είναι και υpiοομάδα της συνολικής σημειακής
ομαδας. Εpiιpiλεον η κεντροσυμμετρικότητα εpiιβάλλει τουλάχιστον ένα σημείο
να έχει τη piλήρη συμμετρία. Συγκεκριμένα για το Y BCO7 τα O(1) ,Cu(1) και
Y στην ορθορομβική φάση έχουν σημειακή ομάδα D2h ενώ τα υpiόλοιpiα O(2)
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,O(3),O(4),Cu(2) και Ba μικρότερης συμμετρίας υpiοομάδα C2v(xyz). Ο αριθ-






με το H και h να είναι η τάξη σημειακής ομάδας κρυστάλλου και της ομάδας
θέσης αντίστοιχα.
Η συμμετρία θέσης μpiορεί να βρεθεί εφαρμόζοντας όλες τις piράξεις συμμε-
τρίας του κρυστάλλου στα ανάλογα ιόντα έτσι δεν χρειάζεται να γίνει ο piίνακας
συσχετισμού αυτών piου έχουν μικρότερη συμμετρία αpiό το κρύσταλλο συνολι-
κά. Για piαράδειγμα στο Y BCO7 εάν δεν είναι γνωστή η συμμετρία C2v γίνεται
να εφαρμοστούν όλες οι piράξεις συμμετρίας της ομάδας D2h. Το αpiοτέλεσμα
θα δώσει για χαρακτήρες χ:






Ba χ 6 -2 0 0 0 0 2 2
Συμβουλεύοντας στη συνέχεια το Πίνακα 2 χαρακτήρων και μη αναγώγιμων
αναpiαραστάσεων της συμμετρίας D2h, οι μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις για το
Ba υpiολογίζονται piολλαpiλασιάζοντας τους χαρακτήρες του με αυτούς της κάθε
μη αναγώγιμης αναpiαράστασης ανά στοιχείο κάθε κλάσης[3.15]. Το τελικό
αpiοτέλεσμα διαιρείται αpiό τον αριθμό των στοιχείων τους. Για piαράδειγμα ο
piαρακάτω υpiολογισμός αναφέρει piόσα φωνόνια συμμετρίας Ag ταλαντώνονται
αpiό το Βάριο στη δομή του υpiεραγωγού:
6 · 1 + (−2) · 1 + 0 · 1 + 0 · 1 + 0 · 1 + 0 · 1 + 2 · 1 + 2 · 1
8
= 1
Δηλαδή μία φορά η Ag αναpiαράσταση. Στη piαρούσα εργασία οι piληρο-
φορίες αυτές λήφθηκαν αpiο ιστοσελίδα δεδομένων για κρυσταλλογραφικά συ-
στήματα[Bilbao crystallografic server].
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Πειραματικά, εpiίσης οι ακτίνες X είναι κατάλληλες για να δώσουν εικόνα
για τη δομή piου θα καθορίσει τις συμμετρίες. Στη συνέχεια θα υpiολογιστούν
οι μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις αpiό όλα τα ισοδύναμα σημεία των ομάδων
θέσεων της δομής για να δώσουν τελικά τους κανόνες εpiιλογής με να ενεργά
κατά Raman και IR φωνόνια αpiό τους piίνακες χαρακτήρων.
3.2.1 Ανάλυση συμμετριας ταλαντώσεων Y BCO7 για
k=0
Οι ταλαντώσεις ενός μορίου αναλύονται σε 3Ν κανονικούς τρόpiους όpiου Ν
ο αριθμός των ατόμων στο μόριο. Σε αυτούς τους τρόpiους συμpiεριλαμβάνονται
και 3 τρόpiοι piου εκφράζουν τη συνολική κίνηση του μορίου καθώς και ακόμα
3 piεριστροφές. Για ένα στερεό οι εσωτερικές ταλαντώσεις της μοναδιαίας κυ-
ψελίδας θα είναι 3Ν-3 διότι αφαιρούνται τα ακουστικά φωνόνια piου εκφράζουν
τη κίνηση της κυψελίδας ως σύνολο.
΄Ετσι το Y BCO7 αφού έχει 13 άτομα ανά κυψελίδα θα έχει συνεpiώς 36
οpiτικά φωνόνια. ΄Εχει ως σύμμορφη ομάδα χώρου Pmm (D′2) και ανήκει στη
σημειακή ομάδα Pmm(D2h) με τα ιοντα Y ,O(1) ,Cu(1) να έχουν αυτή τη συμ-
μετρία. Οι μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις (piίνακας 3.1) για μετατοpiίσεις x, y, z
άξονες είναι B1u, B2u, B3u. Το u έχει ως όρισμα τη γερμανική λέξη ”ungerde”
piου σημαίνει piεριττή συμμετρία και αντίστοιχα το g ”gerde” άρτια. Συνεpiώς οι
piαραpiάνω ”ungerde” ταλαντώσεις είναι ενεργές κατά IR. Ως κεντροσυμμετρικό
ήταν αναμενόμενο ότι τα σημεία υψηλής συμμετρίας θα είχαν piεριττής parity
ταλαντώσεις.
Τα O(2) ,O(3),O(4),Cu(2) και Ba θα έχουν μικρότερη συμμετρία θέσης
, συγκεκριμένα P2mm(C2v) με τάξη ομάδας 4. ΄Αρα ο αριθμός ισοδύναμων
θέσεων τους στη μοναδιαία κυψελίδα είναι n = 2 αφού η τάξη της ομάδας
D2h είναι 8 (σχήμα 1ο κεφ) με τις μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις για x, y, z
κατευθύνσεις να είναι οι:
Ag +B1u +B2g +B2u +B3g +B3u (3.3)
.
Συνολικά για k = 0 το Y BCO7 αφαιρώντας τα ακουστικά φωνόνια(B1u +
B2u +B3u) εμφανίζει τα εξής οpiτικά φωνόνια:
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5Ag + 7B1u + 5B2g + 7B2u + 5B3g + 7B3u (3.4)
΄Ενας δεύτερος τρόpiος υpiολογισμού αpiοτελεί η κατασκευή piίνακα συμβα-
τότητας για τις 2 ομάδες και στη συνέχεια ο συσχετισμός των μη αναγώγιμων
αναpiαραστάσεων μεταξύ τηςC2v στη D2h θα δώσει τα piαραpiάνω φωνόνια.
D2h Space Group
΄Ατομο συμμετριία θέσης Μη αναγώγημες αναpiαραστάσεις
Υ D2h B1u +B2u +B3u
Ο1 D2h B1u +B2u +B3u
Cu1 D2h B1u +B2u +B3u
Ο2 Cz2v Ag +B1u +B2g +B2u +B3g +B3u
Ο3 Cz2v Ag +B1u +B2g +B2u +B3g +B3u
Ο4 Cz2v Ag +B1u +B2g +B2u +B3g +B3u
Cu2 Cz2v Ag +B1u +B2g +B2u +B3g +B3u
Ba Cz2v Ag +B1u +B2g +B2u +B3g +B3u
Πίνακας 2: Μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις piου piροέρχονται αpiο τα site
symmetry στη κυψελίδα Y BCO [3.4]






x2, y2, z2 Ag 1 1 1 1 1 1 1 1
Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
axy B1g 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
IR(z) B1u 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1
axz B2g 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
IR(y) B2u 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
ayz B3g 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
IR(x) B3u 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1
Πίνακας 3: Πίνακας Χαρακτήρων και μη αναγώγιμων αναpiαραστάσεων της D2h
(mmm) αpiο [3.1 σελ 327]
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3.2.2 Ανάλυση συμμετρίας ταλαντώσεων Y BCO6 για
k=0
Η τετραγωνική φάση (piλήρως αpiοξυγονωμένη φάση) Y BCO6 έχει 12 άτομα
ανά κυψελίδα άρα συνολικά 33 οpiτικά φωνόνια. Το άτομο O(1) εξαφανίζεται
έτσι τα Y και Cu(1) έχουν τη piλήρη συμμετρία D4h με τα IR ενεργά A2u και
Eu. Τα Ba Cu(2) O(4) με μικρότερη συμμετρία C4v δίνουν A1g+Eg+A2u+Eu.
Στις αλυσίδες τα οξυγόνα O(2) και O(3) στα εpiίpiεδα CuO(2)−O είναι piλέον
ισοδύναμα και έχουν συμμετρία θέσης C2v με A1g + 2Eg +B1g +A2u + 2Eu +
B2u ως μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις. Τονίζεται ότι τα Eg, Eu είναι διpiλά
εκφυλισμένα (piίνακας 3) με τελικά συνολικά φωνόνια:
4A1g + 10Eg +B1g + 5A2u + 12Eu +B2u (3.5)
D4h Space Group
΄Ατομο συμμετρία θέσης Μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις
Υ D4h A2u + Eu
Cu1 D4h A2u + Eu
Ο3 (Ο2) Cz2v A1g + 2Eg +B1g + A2u + 2Eu +B2u
Ο4 Cz4v A1g + Eg + A2u + Eu
Cu2 Cz4v A1g + Eg + A2u + Eu
Ba Cz4v A1g + Eg + A2u + Eu
Πίνακας 4: Μη αναγώγιμες αναpiαραστάσεις piου piροέρχονται αpiο τη συμμετρία
θέσης στη κυψελίδα [3.4]
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Σχήμα 3.2: Τα διανύσματα piόλωσης των Ag Raman φωνονίων των εpiιpiέδων
οξυγώνων Ο(2),(3). a) Στη B1g συμμετρία ταλάντωσης οι ταλαντώσεις των
οξυγώνων γίνεται εκτός φάσης ενώ b) στο A1g υpiάρχει συμφωνία φάσης
Ισχύει σε αυτή τη τετραγωνική δομή ότι η ταλάντωση εκτός-φάσεως των
οξυγώνων Ο(3), Ο(2) εpiιpiέδου CuO2 ανήκει στο B1g τύpiου φωνόνιο (Σχήμα
3.2). Στην ορθορομβική όμως δομή αυτή ανήκει στη συμμετρία Ag μαζί με άλλες
ταλαντώσεις ατόμων της μοναδιαίας κυψελίδας. Θα piρέpiει να τονιστεί εδώ
ότι εφόσον ο συντελεστής ορθορομβικότητας (υpiοκεφάλαιο 3.3) είναι μικρός
στο Y BCO χωρίς διδυμίες , κατά piροσέγγιση κρατάει το χαρακτήρα της B1g
συμμετρίας. Για αυτό το λόγω στη piαρούσα εργασία το φωνόνιο αυτό στην
ορθορομβική φάση κατά την ανάλυση των διαγραμμάτων Raman (κεφ 6) θα
αναφέρεται με αυτό το όνομα. Για να γίνει κατανοητή αυτή η piροσέγγιση θα
piρέpiει να αναδειχθούν οι διαφορές της τετραγωνική ένωσης Y BCO6 για τα
φωνόνια τύpiου A1g και B1g. Κανονικά τα piέντε Ag φωνόνια της ορθορομβικής
συμμετρίας (σχέση 3.4 ) αναλύονται σε τέσσερα A1g και ένα B1g (σχέση 3.5 )
της κατά piροσέγγιση τετραγωνικής. ΄Ομως λόγω των διαφορετικών κανόνων
εpiιλογής του B1g σε σχέση με τα άλλα A1g υpiάρχει αυτός ο διαχωρισμός. Αυτό

















γ ≈ 0. Η μορφή των piινάκων μpiορεί να κατανοηθεί για τη συμμετρία Ag
αpiό τον piινακα 2. ΄Οpiως φαίνεται το Ag φωνόνιο piου piροέρχεται αpiό το B1g
διαφέρει σημαντικά αpiό τα υpiόλοιpiα Ag της ορθορομβικής συμμετρίας. Κυρίως
γιατί δεν εμφανίζεται καθόλου στα φάσματα για piολώσεις zz (κεφ 6) αφού
γ ≈ 0. Αντιθέτως τα υpiόλοιpiα είναι piιο ισχυρά με a  c. Αυτά τα στοιχεία
καθιστούν ξεχωριστό το B1g τύpiου φωνόνιο στις δύο φάσεις του Y BCO με
όλες τις μελέτες να υιοθετούν αυτό το συμβολισμό .
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3.3 Ανισοτροpiία Y BCO7 στους α και β άξονες
Χαρακτηριστικό κατά την κατασκευή (κεφ.4) των Y BCO αpiοτελεί η εμφάνι-
ση των piεριοχών με διδυμίες (twined) διαχωρισμένοι αpiό αυτές της μονοκρυ-
στάλλικότητας (detwined ή twinfree). Η διδυμία στους a και b άξονες υpiάρχει
στις [110] και [110] κατευθύνσεις και δεν εpiιτρέpiει την piαρατήρηση διαφορών
στους x και y άξονες λόγω κλίμακας μεγέθους τέτοιων δομών σε σχέση με
την εστιασμένη δέσμη. Στην μονοκρυσταλλική piεριοχή και συγκεκριμένα στην
ορθορομβική φάση σε piολλούς συνήθως γίνεται η piροσέγγιση τετραγωνικής
συμμετρίας λόγω μικρής διαφοράς μήκους a και b αξόνων. Ο συντελεστής ορ-
θορομβικοτητας (a − b)/(a + b) δηλαδή δεν υpiερβαίνει τι τιμή x ≈ 0.9. Στο
piίνακα 4 piαρουσιάζονται οι τανυστές Raman των Ag συμμετριών και οι δια-
φορές τους στους δύο άξονες σε σχεδόν optimal φάση. Τονίζεται ότι σε καλά
οξυγονωμένη φάση οι διαφορές αναμένονται piιο έντονες.
Ταλαντώσεις Ag συμμετρίας τανυστής Raman
Ba(z) axx ≈ 0.6ayy
Cu2(z) axx ≈ ayy
|azz| ≈ 1.2|axx|
Ο2-Ο3(z) axx ≈ −ayy
azz = γ ≈ 0
Ο2+Ο3(z) axx, ayy  azz
Ο4(z) axx ≈ ayy  azz
Πίνακας 5: [3.5] Ποσοτική διαφορά τανυστών συμμετρίας Ag για ξεχωριστές
piολώσεις για ορθορομβική φάση
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3.4 Στοιχεία θεωρίας Fano
Η συμβολή Fano αpiοτελεί ένα φαινόμενο piου εμpiλέκει την αλληλεpiίδραση
μιας ιδιοκατάστασης σε ένα υpiόβαθρο αpiό ελεύθερους φορείς. Η φύση των ιδιο-
καταστάσεων και υpiοβάθρου διαφέρουν ανάλογα με το μελετούμενο piρόβλημα.
Η ανάλυση Fano έχει εφαρμογές σε piολλούς κλάδους Φυσικής όpiως στη Πυ-
ρηνική Φυσική για τις μετρήσεις συντονισμού κ.α. Στη piαρούσα διpiλωματική
θα μελετηθεί η σχέση φωνονίου-ηλεκτρονίου. Η αλληλεpiίδραση αυτή έχει κε-
ντρική σημασία για τις ιδιότητες υλικών και γενικότερα στο τομέα της Φυσικής
Στερεάς Κατάστασης. Για piαράδειγμα δίνει εξήγηση για τις θερμικές ιδιότητες
υλικών μέσων καθώς αpiοτελεί βασικό στοιχείο για την piεριγραφή της μικρο-
σκοpiικής θεωρίας των συμβατικών Υpiεραγωγών(BCS). Για τους υpiεραγωγούς
υψηλών θερμοκρασιών δεν έχει εpiιβεβαιωθεί piλήρως ακόμα εάν ερμηνεύει την
υpiεραγωγιμότητα [3.6]. Το φαινόμενο έχει αpiοδειχθεί ότι εμφανίζεται μέσα α-
piό piειράματα Raman, νετρονίων APRES. Συγκεκριμένα τα piειράματα Raman,
μέσα αpiό τις αλλαγές στη μορφή των φασμάτων (σχήμα, συχνότητα, piλάτος) α-
piοτελούν ισχυρό εργαλείο για την λεpiτομερή piαρατήρηση της αλληλεpiίδρασης
καθώς και τον εντοpiισμό τους στη δομή διότι εμφανίζεται ανά κορυφή (φω-
νόνιο). Θα piρέpiει όμως εδώ να τονιστεί ότι αpiό μόνο του το φαινόμενο δεν
σηματοδοτεί κατ΄ ανάγκη ότι η αλληλεpiίδραση piού είναι υpiεύθυνη για αυτό έχει
κάpiοια σχέση με την αλληλεpiίδραση σύζευξης των φορέων στους υpiεραγωγούς.
Το όνομα του φαινομένου piροέρχεται αpiο τον Ugo Fano piου εξήγησε την
συμμετρία των ατομικών φασμάτων αpiορρόφησης [3.7] και στη συνέχεια χρη-
σμοpiοιήθηκε για τη κατανόηση συμμετρίας στα φωνόνια σε μεγάλες συγκε-
ντρώσεις piροσμίξεων piυριτίου [3.8].
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Σχήμα 3.3: Ενεργειακά εpiίpiεδα φωνονικών και ηλεκτρονικών καταστάσεων
Η piαρακάτω piαράγραφος βασίζεται στην ανάλυση piου έχει γίνει αpiό τον
Klein [3.9]. Ας θεωρήσουμε ότι βρισκόμαστε σε μια θεμελιώδη στάθμη |g >
με piιθανή μία (για αpiλοpiοίηση) διεγερμένη ιδιοκατάσταση φωνονίου |p > και
piολλαpiλές ηλεκτρονιακές καταστάσεις |e > με Raman στοιχεία μήτρας Tp και
Te αντίστοιχα. Για αpiλοpiοίηση θεωρούνται piραγματικοί αριθμοί. Διεγερμένες
|p > και |e > αλληλεpiιδρούν μέσω δυναμικού V (έστω piραγματικό εpiίσης
για αpiλοpiοίηση) piου μpiορεί να θεωρηθεί ως μια διαταραχή με αpiοτέλεσμα να
μετακινηθούν τα ενεργειακά εpiίpiεδα. Στο σχήμα φαίνεται η LO φωνονιακή
κατάσταση και η ζώνη των ηλεκτρονιακών διεγέρσεων. Οι διεγέρσεις αυτές
γίνονται κατά τη σκέδαση του φωνονίων αpiό το laser. Αν το υpiόβαθρο |e >
καταστάσεων βρίσκεται σε κοντινό ενεργειακό εpiίpiεδο, στα φάσματαRaman θα
φανεί μια ασύμμετρη μορφή κορυφής piου θα σημαίνει την αλληλεpiίδραση μέσω
του V . Εάν το V δεν είναι ισχυρό τότε θα υpiάρχει μια ενισχυτική συμβολή με
εμφάνιση ως Lorentz μορφή. Πιο συγκεκριμένα η ένταση στο φάσμα Raman
θα είναι :
I(E) =
pi%(E)T 2e (E0 − E − V Tp/Te)2
[E0 − E + V 2R(E)]2 + pi2V 4%(E)2 (3.6)
με ενέργεια E = h¯ω
΄Οpiου %(E) η piυκνότητα ηλεκτρονιακών καταστάσεων και R(E) ο μετα-
σχηματισμός στο χωρο Hilbert και αpiοτελούν το piραγματικό και φανταστικό
μέρος της ηλεκτρικής εpiιδεκτικότητας χ = R(E) + i%(E)
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Σχήμα 3.4: Κατανομές Fano κορυφών για διάφορες τιμές ασυμμετρίας
Προσαρμόζοντας το αpiοτέλεσμα της σχέσης στη κορυφή του φάσματος λαμ-
βάνονται τιμές για τη piαράμετρο q και Γ (HWHM). Κάθε μη σύμφωνη αλλη-
λεpiίδραση (διαφορετική αpiό το υpiόβαθρο) συνεισφέρει στη τιμή Γ κατά κάpiοιο
piοσό συνεpiώς είναι δύσκολο να γίνει η ακριβής εκτίμηση μόνο αpiό αυτό. Αpiό
το q γίνεται στη συνέχεια να ληφθούν piληροφορίες αpiό το μικροσκοpiικό μο-
ντέλο του Klein. Στη piερίpiτωση |q| ∼ inf η καμpiύλη piροσεγγίζει Loretzian
μορφή.
Πιο συγκεκριμένα αpiό τη σχέση όpiου %V Te → 0 δηλαδή V → 0 (θεω-
ρώντας το γινόμενο %Te δεν μηδενίζεται) piου σημαίνει ότι ( όpiως σημειώθηκε
piροηγουμένως) όταν η αλληλεpiίδραση V δεν είναι ισχυρή χάνεται η ανισορροpiία
στη κορυφή. Αpiό piειράματα έχει βρεθεί εpiίσης ότι το q εξαρτάται και αpiό τη
συχνότητα διέγερσης του laser [3.16].
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3.5 Παραβίαση κανόνων εpiιλογής κατά την σκέδαση
φωτός αpiό τα φωνόνια
Η ανάλυση για τα φωνόνια έγινε σε μια piεριοχή k ≈ 0 της Ζώνης Brillouin.
Η εpiιλογή έγκειται στο γεγονός της αρχής διατήρησης ορμής όταν αλληλεpiι-
δρούν τα φωτόνια με τα φωνόνια αν ληφθεί υpiόψιν η μικροσκοpiική piεριγραφή
(κεφ. 2.). Για να υpiάρχει μη μηδενικό piλάτος σκέδασης ενεργό κατά Raman το
σκεδαζόμενο φονωνιο piρέpiει να μετασχηματίζεται ως ένα συμμετρικό τανυστή
δευτέρας τάξης. Αντίθετα για να είναι IR ενεργό θα piρέpiει να μετασχηματίζεται
με piεριττή ισοτιμία. Οι υpiεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών λόγω κεντροσυμ-
μετρικότητας έχουν piερισσότερα ενεργά κατά IR φωνόνια αpiότι Raman. Στη
συνέχεια θα γίνει αναφορά piως οι δυο ιδιαιτερότητες, δηλαδή η ανάλυση σε
k = 0 και η ισοτιμία piου χαρακτηρίζουν τους κανόνες εpiιλογής σε ένα φάσμα,
piαραβιάζονται.
Η piροσσεγγιση k = 0 έχει ως piροϋpiόθεση την ανάλυση σε αpiείρων δια-
στάσεων κρύσταλλο. ΄Οταν οι διαστάσεις γίνονται μικρές (τάξεως σκέδασης δε-
κάδων κυψελίδων) υpiάρχει piαραβίαση αυτής της υpiόθεσης.[3.1] Στο κρύσταλλο
piου μελετήθηκε η piεριοχή χωρίς τις διδυμίες piου μελετάται είναι μεγαλύτερη α-
piό 10 μm και συνεpiώς δεν αναμένεται τέτοια συμpiεριφορά. Υpiάρχει piερίpiτωση
ακόμα να σκεδαστούν φωνόνια εκτός του κέντρου της ζώνης Brillouin λόγο
δευτέρας τάξεως σκέδασης Raman. Δηλαδή όταν σκεδάζονται δύο φωνόνια.
Σε αυτή τη piερίpiτωση τα δύο φωνόνια piρέpiει να έχουν αντίθετα κυματανύσμα-
τα (αντίθετες κατευθύνσεις). Συνήθως η piαρουσία τους είναι αδύναμη αλλά
μpiορούν να εμφανιστούν σε διάφορες μορφές υλικών, όpiως τα λεpiτά φίλμ.
Στη δεύτερη piερίpiτωση , η αναίρεση της ισοτιμίας μpiορεί να οφείλεται
σε piιθανή αταξία στα υpiοpiλέγματα. Αυτά έχουν ως συνέpiεια την εμφάνιση
εpiιpiλέον κορυφών στα φάσματα piου συνήθως είναι IR ενεργά. Στο (κεφ. 6)
κατά τον b άξονα τα διαγράμματα piαρουσιάζουν τέτοια ανωμαλία. Με μελέτες
να το δικαιολογούν σε τοpiική έλλειψη οξυγόνωσης όpiως αυτή των Thomsen ,
Cardona [3.10]
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3.6 Υpiολογισμός συχνότητας φωνονίων
Το εpiόμενο βήμα μετά τον υpiολογισμό των κανονικών τρόpiων ταλάντωσης για
τη δομή του υλικού αpiοτελεί η εκτίμηση των συχνοτήτων τους. Αρχικά μpiορεί
να γίνει κατανοητό ότι για τα φωνόνια οι χαμηλές συχνότητες θα αντιστοιχούν
σε βαριά ιόντα όpiως το Βάριο ενώ για υψηλότερες ιόντα όpiως το οξυγόνο. Αυτό
φαίνεται και αpiο το τετριμένο piαράδειγμα ταλάντωσης ενώς σώματος μάζας m




Τα piαραpiάνω είναι κάpiοια αpiό τα χαρακτηριστικά piου θα φανούν και στα
φάσματα του Y BCO.
Κάpiοιες αpiό τις τεχνικές υpiολογισμού είναι: η μελέτη αpiό piρώτες αρχές
[3.11] , το μοντέλο σταθεράς ελατηρίου [3.12] και το μοντέλο των φλοιών[3.13].
Σε κάθε piερίpiτωση οι υpiολογισμοί βασίζονται σε υpiοθέσεις για την αλληλε-
piίδραση μεταξύ των ιόντων στη δομή της μοναδιαίας κυψελίδας. ΄Ετσι βοηθούν
στην κατανόηση της ένωσης των ιόντων και piρακτικά στην αναγνώριση των
συχνοτήτων και των piολώσεών τους. Στο σχήμα 3.5 εμφανίζονται οι συχνότη-
τες (IR και Raman) αpiό υpiολογισμό μέσω του μοντέλου των φλοιών για το
Y Ba2Cu3O7 [3.13].
Στο Πίνακα 5 γίνεται αντιστοιχία με τα μετρούμενα φάσματα Raman (Κεφ
6 ) για piολώσεις των τριών αξόνων. Σε αυτά τα φάσματα μόνο οι ταλαντώσεις
συμμετρίας Ag εμφανίζονται. Μάλιστα για το μοντέλο των φλοιών λόγω ασθε-
νής ορθορομβικότητας της δομής θεωρήθηκαν οι x και y άξονες όμοιοι. Αpiό
το σχήμα μpiορούν να piαρατηρηθούν φυσικά διαφορές piου θα σημειωθούν στο
κεφ 6.
Φωνόνιο μοντέλο σταθ ελατηρίου μοντέλο φλοιών piρώτες αρχές piειραματικές μετρήσεις
Ba(A1g) 125 115 119 115
Cu2(A1g) 193 157 151.5 147
Ο3-Ο2(B1g) 346 353 339 339
Ο+Ο3(B1g) 352 377 406 339
Ο4 496 509 472 500
Πίνακας 6: Τιμές φωνονίων σε cm−1 υpiολογισμένο αpiο συγκεκριμένα μοντέλα
μαζί με ενδεικτικές piειραματικές μετρήσεις διpiλωματικής [3.11-3.13]
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Σχήμα 3.5: Ιδιοκαταστάσεις του Y Ba2Cu3O7 για k = 0 αpiο το μοντέλο των
φλοιών. Για κάθε μια φαίνεται η piόλωση ταλάντωσης και η συχνότητα
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4 Παρασκευή και Χαρακτηρισμός Υλικού
4.1 Παρασκευή μονοκρύσταλλου Y Ba2Cu3O7
Ο κρύσταλλος Y Ba2Cu3O7 piαρασκευάστηκε στο εργαστήριο υpiεραγωγών του
Ινστιτούτου εpiιστήμης υλικών Ε.Κ.Φ.Ε. Δημόκριτος. Η κατασκευή piεριγράφε-
ται αναλυτικά στη διpiλωματική εργασία [4.1].
Αρχικά θερμαίνεται στους 930oC για 48 ώρες ένα μείγμα οξειδίων Y2O3 ,
CuO , BaCO3 με την piαρακάτω αναλογία ιόντων Y : Ba : Cu = 2 : 25 : 73.
Αpiό μείγμα αυτό piερίpiου 1g στη συνέχεια τοpiοθετείται σε ένα σκαφίδιο α-
piό χρυσό. Η χρησιμοpiοίηση χρυσού καθίσταται αναγκαία καθώς εξασφαλίζει
ότι η αντικατάσταση του Cu αpiό το Au δεν θα αλλοιώσει το τελικό αpiοτέλε-
σμα. Παρόλα αυτα εμείς αναζητάμε υλικά υψηλής καθαρότητας Y BCO. Στη
συνέχεια το σκαφίδιο χρυσού τοpiοθετείται σε φούρνο ανοικτού τύpiου για θέρ-
μανση του υλικού στον ατμοσφαιρικό αέρα σε θερμοκρασίες 870 − 880oC. Η
τοpiοθέτηση γίνεται υpiό κλίση (σχήμα 4.1) piερίpiου 10− 15o ώστε να γίνει σω-
στά η διαδικασία διαμόρφωσης των κρυστάλλων λόγω φαινομένων αpiορροής
ουσιών του μίγματος. Η αpiορροή των ουσιών γίνεται λόγο της ανομοιγένειας
της θερμοκρασίας στο φούρνο. Εpiιpiλέον το μίγμα δεν είναι σε αναλογία 1:2:3
όpiως αpiαιτεί το Y BCO και άρα η αpiορροή αφορά τις piαραpiάνω ουσίες piου
βρίσκονται στο σκαφίδιο. Το εpiόμενο βήμα αpiαιτεί μια σειρά αpiό διαδικασίες
θέρμανσης και ψύξης. Οι κρύσταλλοι σχηματίζονται και εpiιpiλέουν στις υpiόλοι-
piες ουσίες του σκαφιδίου αpiο το δείγμα. Τονίζεται ότι η ο ρυθμός ψύξης είναι
σημαντικός διότι καθορίζει τα χαρακτηριστικά των μονοκρυστάλλων καθώς και
το μέγεθος τους. Συγκεκριμένα κατά την τελευταία θέρμανση αφού έχει έρθει
το υλικό μέχρι τους 970oC εpiιβάλλεται ρυθμός ψύξης 0.5− 2C/hour μέχρι τα
870oC. Οι διαστάσεις κρυστάλλων 5× 5× 0.02mm3 μpiορούν να εξαχθούν με
ρυθμό 0.5C/hour. Η αύξηση της τιμής θα μειώσει το μέγεθος κατά το εpiίpiεδο
των a-b αξόνων με piαράλληλη αύξηση του c. Αντίθετα ένας ρυθμός 2C/hour
μpiορεί να σχηματίσει κρυστάλλους 1× 1× 0.3mm3.
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Σχήμα 4.1: Σχηματική αναpiαράσταση σκαφιδιού αpiό χρυσό τοpiοθετημένο στο
φούρνο ανοικτού τύpiου
Παρόλα αυτά, στο τελικό υλικό μpiορεί να υpiάρξει και ανομοιογένεια στο piο-
σοστό οξυγόνου piου καταλαμβάνεται με συνεpiώς διαφορετικές θερμοκρασίες
μετάβασης. Ο τελικός μάλιστα αριθμός κρίσιμης θερμοκρασιακής μετάβασης
Tc καθοριζεται αpiό τον ρυθμό ψύξης. Για να αλλάξει ο αριθμός αυτός εκ των
υστέρων χρειάζεται να γίνει η διαδικασία της ανόpiτησης σε οξυγόνο ή κάpiοιο
άλλο αδρανές αέριο. Στη piερίpiτωση του Y BCO7 η ανόpiτηση έγινε σε οξυ-
γόνο στους 500oC. Εpiίσης η εpiιλογή κατάλληλου χρόνου και η θερμοκρασία
της διαδικασίας καθορίζει και το κατά piόσο θα είναι αpiότομη η μετάβαση και
συνεpiώς αν θα piεριέχει piολλές φάσεις.
Το τελικό αpiοτέλεσμα piεριέχει κρυστάλλους με διδυμίες (twinned) και χω-
ρίς (detwinned) σε τυχαία αναλογία. Οι διδυμίες είναι ένα είδος ατέλειας κατά
την οpiοία οι θέσεις ατόμων στη δομή μpiορούν να αλλάξουν κατεύθυνση , εμφα-
νίζοντας μια κατοpiτρική συμμετρία. Στο Y BCO αυτή εντοpiίζεται αpiό εpiίpiεδα
κατά μήκος του κρυστάλλου piου εναλλάσσουν τους άξονες a και b([110] και
[110]). Η εμφάνισή τους ευνοείται σε διαδικασίες όpiως στην ανόpiτιση[4.4].
Αντιθέτως η εμφάνιση των ’detwinned’ piεριοχών σχετίζεται με εσωτερικές piι-
έσεις piου αναpiτύσσονται εσωτερικά στο μίγμα.
Η piαρατήρηση αυτών των piεριοχών γίνεται με τη χρήση piολωτή και αναλυ-
τή σε διαφορετικές γωνίες. Ανάλογα με τη θέση του δείγματος (δηλαδή των
αξόνων a και b) μpiορεί να φαίνονται οpiτικά η διαφορά των piεριοχών λόγω
διαφορετικής piόλωσης κατά την ανάκλαση του φωτός. Σχήμα κεφάλαιο 6.
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4.2 Χαρακτηρισμός Υλικού μέσω συσκευής SQUID
Ο κρύσταλλος χαρακτηρίστηκε μέσω της συσκευής SQUID (supercondu-
cting quantum interference device )εpiίσης στο Δημόκριτο [4.3].
Το SQUID piεριέχει ένα υpiεραγώγιμο piηνίο piου μpiορεί να piαράξει μαγνη-
τικό piεδίο έως 55kOe. Χρησιμοpiοιώντας υγρό ήλιο, το φάσμα θερμοκρασιών
piου μpiορούν να ληφθούν οι μετρήσεις είναι 1.8−350K. Στο σχήμα 4.4 φαίνεται
η εσωτερική του διάταξη.
Η ιδιαιτερότητα της συσκευής βρίσκεται στον αισθητήρα SQUID. Αυτός piε-
ριέχει ένα υpiεραγώγιμο δακτύλιο με μια (rf SQUID) ή δυο (dc SQUID) εpiαφές
Josephson (κεφ 1). Η δουλειά του είναι να μετατρέpiει το μαγνητικό piεδίο piου α-
νιχνεύει σε τάση. Η τάση στη συνέχεια μετριέται ηλεκτρονικά και δίνει το σήμα.
Ο υpiεραγώγιμος δακτύλιος βασίζεται και στην κβάντωση μαγνητικής ροής (κεφ
1) για αυτό το λόγω μpiορεί και μετράει piολύ ασθενικά μαγνητικά piεδία (μα-
γνητικής ροής piου είναι τάξεως ενός κβάντου ροής Φo = 2.0 10−7 Gauss cm2
). Συνεpiώς αν ο δακτύλιος είναι piολύ μικρός, μpiορεί να μετρήσει piολύ μικρές
αλλαγές μαγνητικού piεδίου. ΄Ενα dc SQUID (Σχήμα 4.2) λόγω των δύο εpiα-
φών θα έχει μια συμβολή ρευμάτων στα άκρα όpiου εμφανίζεται η τάση V ως
:
Itot = I1 + I2 = I0sinδ1 + I0sinδ2 (4.1)




Φ + δ1 − δ2 (4.2)
Κάθε λοιpiόν αλλαγή στη ροή Φ εpiηρεάζει τις piτώσεις φάσεων δ στις δύο
εpiαφές (4.2) για να αλλάξει τελικώς τη τιμή ρεύματος Itot. Αpiό εκεί μετριέται
στα άκρα του αισθητήρα η αλλαγή της τάσης κάθε φορά. Γραφικά φαίνεται και
στο Σχήμα 9.
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Σχήμα 4.2: α) σχήμα piου αναpiαριστά ένα dc SQUID β) Το piρώτο διάγραμμα
δείχνει τη μεταβολή του ρεύματος στον αισθητήρα συναρτήσει της τάσης piου
εμφανίζει για δύο διαφορετικές εξωτερικές μαγνητικές ροές. Το δεύτερο δείχνει
τι μετράει τελικά το σύστημα. Δηλαδή τη μεταβολή της τάσης στα άκρα του
αισθητήρα για τις μεταβολές μαγνητικής ροής
Στη συσκευή η μεταφορά του μαγνητικού σήματος στον αισθητήρα γίνε-
ται μέσω ενός κυκλώματος ανίχνευσης (Σχήμα 4.4). Η μαγνητική ροή του
δείγματος ανιχνεύεται αpiό τέσσερις σpiείρες τυλιγμένες σε διάταξη δευτέρας
piαραγώγου και χρησιμοpiοιούνται κατά αυτό τον τρόpiο, για τη μεγίστη σταθε-
ροpiοίηση καθώς και για αpiοφυγή εξωτερικών σημάτων. Η διάταξη των σpiειρών
μετράει ουσιαστικά τη δεύτερη piαράγωγο του piεδίου.
Αpiό το piείραμα αυτό μετρήθηκε η υpiεραγώγιμη θερμοκρασία μετάβασης
Tc = 93.30 ± 0.05K. Στο υλικό εφαρμόστηκε εξωτερικό μαγνητικό piεδίο
(Σχήμα 8) για να ανιχνεύσει μέσω φαινομένου Meissner, την αpiόκρισή του.
Στο σχήμα φαίνεται η αpiότομη αλλαγή της εpiιδεκτικότητας για piεδίο 7.5Oe.
Η καμpiύλη piου σχηματίζεται μpiορεί να οφείλεται στο μικρό μέγεθος (τάξεως
200μm) και ίσως σε ανομοιογένειες στα άκρα του (όpiως γωνίες κ.α.).
Η αpiότομη μετάβαση σημαίνει ότι το υλικό είναι μονοφασικό και η θερμο-
κρασία μετάβασης του αντιστοιχεί σε αυτή του βέλτιστα οξυγωνομένου. Στο
piεδίο 50Oe piιθανά να έχουν εισχωρήσει κάpiοιες μαγνητικές γραμμές στο υλικό
και συνεpiώς η μετάβαση δεν είναι άμεση.
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Σχήμα 4.3: Διάγραμμα εναλλασσόμενης μαγνητικής εpiιδεκτικότητας ως piρος
τη θερμοκρασία για 7.5Oe και 50Oe εξωτερικού dc-μαγνητικού piεδίου
Σχήμα 4.4: Σχηματικό διάγραμμα των σημαντικότερων εξαρτημάτων ενός
SQUID .Το δείγμα τοpiοθετείται στα piηνία ανίχνευσης σε διάταξη δευτέρας
piαραγώγου για να μετασχηματιστεί piαλι σε piεδίο piου θα piεράσει αpiο τον τον
αισθητήτραSQUID. Στη σχυνέχεια το σήμα ενισχύεται και λαμβάνεται αpiο το
χρήστη.
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5 Πειραματική τεχνική
5.1 Πειραματική διάταξη Raman
Σχήμα 5.1: Πειραματική δίαταξη Raman T64000
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Μια σχηματική αpiεικόνιση της piειραματικής διάταξης Raman piου χρησι-
μοpiοιήθηκε στη διpiλωματική piαρουσιάζεται στο σχήμα 5.1. Η βασική ιδέα είναι
η ύpiαρξη μιας έντονης piηγή διεγέρσεων καθώς και ένα αpiοδοτικό σύστημα να
συλλέγει το ασθενές σκεδαζόμενο σήμα. Στη συνέχεια το φασματόμετρο θα
αναλύει αυτή τη piληροφορία αpiό ένα ευαίσθητο ανιχνευτή. Το σχήμα piεριέχει
αριθμημένα διάφορα εξαρτήματα piου γίνει ανάλυση τους στη συνέχεια.
Αρχικά στο Νο.1 σχήμα 5.1 υpiάρχει η piηγή του laser. Η ένταση του θα
piρέpiει να ρυθμίζεται ώστε να μην ζεσταίνει το δείγμα( υpiοκεφάλαιο 5.2.4) αλλά
και η σκέδαση θα piρέpiει να δίνει το εpiιθυμητό σήμα καθώς σίγουρα θα είναι
ασθενέστερο piάνω αpiό μια τάξη έντασης ύστερα αpiο όλα τα piροιγούμενα οpiτικά
εξαρτήματα. ΄Ενα ακόμα αpiαραίτητο στοιχείο αpiοτελεί η μονοχρωματικότητα.
Αpiό το 2ο κεφάλαιο μpiορεί να κατανοηθεί ότι η αν εισερχόμενη δέσμη είχε
και άλλες συχνότητες τότε στο τελικό φάσμα θα εμφανίζονταν για την ίδια
piληροφορία και άλλες κορυφές ή οι υpiάρχουσες θα ήταν piιο φαρδιές.
Στη διάταξη χρησιμοpiοιήθηκε laser Ar το οpiοίο μpiορεί να ρυθμιστεί σε
συχνότητες 488.0nm και 514.5nm με την οpiοία έγινε το piείραμα. Η εpiιλογή
συχνότητας μpiορεί να ωφελήσει σε αpiοφυγή φαινομένων όpiως του φθορισμού.
Η κύρια όμως συχνότητα μpiορεί να piεριέχει και άλλες ασθενέστερες. Συ-
νήθως ονομάζονται γραμμές piλάσματος και έχουν έντονο σήμα στα φάσματα.
Για τον αpiοκλεισμό τους χρησιμοpiοιείται ένα φίλτρο (Νο2 σχήμα 4.1) ρυθμίζε-
ται κατάλληλα για να piερνάει μόνο η εpiιθυμητή συχνότητα. Βέβαια σε άλλες
piεριpiτώσεις οι συχνότητες piλάσματος εάν είναι piολύ καθορισμένες μpiορούν να
χρησιμοpiοιηθούν για βαθμονόμιση.
Στη συνέχεια η δέσμη piερνάει αpiό έναν piολωτή (Νο 3 ). Η καλά καθο-
ρισμένη piόλωση έχει σημαντικό ρόλο για την διεύθυνση των κυματανυσμάτων
της εισερχόμενης δέσμης στο δείγμα. Συγκεκριμένα καθορίζεται η εpiιλογή των
φωνονίων piου θα διεγερθούν αpiό τους κανόνες εpiίλογής. Η piόλωση μpiορεί
να καθορίσει εpiίσης και την ένταση στο τελικό αpiοτέλεσμα. Το φασματόμετρο
έχει κάpiοιους piεριορισμούς στη αpiόδοση τους piου σχετίζονται με την piόλωση
ως piρος τη διεύθυνση των χαραγών των φραγμάτων piερίθλασης για τη συ-
χνότητα της δέσμης. Συγκεκρυμένα υpiάρχει καμpiύλη αpiόδοσης (Σχήμα 2)
για το φασματόμετρο Τ 64000 piου σχετίζεται με τα piαραpiάνω (Σχήμα 5.2).
Με βάση αυτό για χαμηλές συχνότητες θα υpiάρχει καλύτερη αpiόδοση έαν η
εισερχόμενη piόλωση είναι piαράλληλη στης γραμμές του φράγματος.
Στο Νο 4 βρίσκεται ένας ρυθμιστής έντασης. Αpiοτελείται αpiό ένα υλικό
piου αpiορροφάει ένα piοσοστό δέσμης piου εpiιλέγεται. Κατά αυτό το τρόpiο δεν
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είναι ανάγκη να αλλάζει το ρεύμα του laser Ar κάθε φορά.
Σχήμα 5.2: Διάγραμμα αpiόδοσης του φασματομέτρου ως piρος τη συχνότητα
για piαράλληλες και κάθετες piολώσεις (ως piρος τις χαραγές τω φραγμάτων
piερίθλασης)
Στη συνέχεια η δέσμη κατευθύνεται στο μικροσκόpiιο piερνώντας και αpiό
το διαχωριστή δέσμης (beam splitter). ΄Ενα μεγάλο μέρος της δέσμης ύστερα
piερνάει αpiό τον αντικειμενικό φακό. Στο piείραμα χρησιμοpiοιήθηκε κυρίως με
×100 μεγέθυνση. Η σκεδαζόμενη δέσμη συλλέγεται αpiό τον ίδιο φακό για να
piεράσει ξανά αpiό το διαχωριστή και να κατευθυνθεί στο φασματόμετρο (Νο 6
σχ 1). Κατά την είσοδο μpiορεί να χρησιμοpiοιηθεί και ένας αναλυτής για την
ακρίβεια των κανόνωνεpiιλογής.
Το φασματόμετρο αpiοτελείται αpiό δύο κύρια μέρη. Την piροανάλυση
και τον φασματογράφο. Σε κάθε piερίpiτωση η δέσμη piερνάει αpiό συγκεκριμένες
σχισμές καθορισμένου μεγέθους και αpiό φράγματα piερίθλασης. Τα φράγματα
έχουν 1800 gr/mm. Στην piροανάλυση κατά την είσοδο της δέσμης στο φα-
σματόμετρο piερνάει αpiό μια σχισμή γύρο στα 200 μm για να κατευθυνθεί στο
piρώτο φράγμα εκεί θα γίνει και η piρώτη ανάλυση σε διαφορετικές συχνότη-
τες της δέσμης. Κατά την δεύτερη σχισμή αpiοκόpiτονται κάpiοιες συχνότητες
μικραίνοντας τα όρια. Μέσω του δεύτερου φράγματος η δέσμη εpiανεστιάζεται
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για να piεράσει αpiό μια σχισμή 250μm στο δεύτερο μέρος του φασματογράφου.
Εκεί θα γίνει η τελική ανάλυση της δέσμης ύστερα το φιλτράρισμα των άλλων
δύο για να οδηγηθεί στην έξοδο όpiου βρίσκεται και ο ανιχνευτής CCD.
Το CCD είναι μια piολύ υψηλής ευαισθησίας, τεχνική piολυκαναλικής κατα-
γραφής δεδομένων. Η καταγραφή της αναλυμένης δέσμης εκτελείται piάνω σε
μια εpiιφάνεια χωρισμένη σε μικρά φωτοευαίσθητα pixels. Σε κάθε pixel ανάλο-
γα με τον αριθμό φωτονίων piου piροσpiίpiτει αναpiτύσσεται και ηλεκτρικό φορτίο.
΄Ετσι γίνεται η δισδιάστατη χωρική αpiεικόνιση των συχνοτήτων της αναλυμένης
δέσμης. Η εpiιφάνεια του CCD ψύχεται μέσω ενός δοχείου piου γεμίζεται με
υγρό άζωτο αpiό το χρήστη. Η θερμοκρασία για την βέλτιστη λειτουργία του
είναι −140oC.
5.2 Κρυογενικό σύστημα
Για μετρήσεις χαμηλών θερμοκρασιών χρησιμοpiοιήθηκε κρυοστάτης της Ox-
ford Instruments με υγρό άζωτο για κρυγενική ουσία. Συγκεκριμένα ο κρυο-
στάτης είναι ανοιχτού κυκλώματος δηλαδή το υγρό άζωτο piαρέχεται εξωτερικά
αpiό ένα δοχείο ( dewar ). Η piαροχή είναι συνεχείς και γίνεται με ελεγχόμενο
τρόpiο μέσω ενός ρυθμιστή ροής piου συνδέεται ηλεκτρονικά με το κρυοστάτη.
Γενικά μέσω αυτών των εξαρτημάτων ο χρήστης έχει τη δυνατότητα να ελέγχει
τη ροή κατανάλωσης καθώς και τη θερμοκρασία εσωτερικά στο χώρο του δε-
ίγματος εξαρτώμενη piάντα αpiό τις φυσικές ιδιότητες της κρυογενικής ουσίας (
σημείο βρασμού , ενθαλpiία κτλpi). Το υγρό οδηγείται στο κρυοστάτη μέσω ενός
σωλήνα μεταφοράς , η κίνηση υpiοβοηθείται λόγο υpiοpiίεσης piου αναpiτύσσεται
εσωτερικά αpiό μια αντλία αέρος. Το υγρό έρχεται σε εpiαφή με το υλικό piου
κρατάει το δείγμα εξατμίζεται και σε αέρια piλέον φάση συλλέγεται και διαχέεται
στον εξωτερικό χώρο. Με τη χρήση υγρού αζώτου στο piείραμα ήταν δυνατή η
σταθεροpiοίηση για τιμές piάνω αpiό το σημείο βρασμού 77− 76K.
Για την εpiίτευξη καθώς και τη σταθεροpiοίηση τέτοιων θερμοκρασιών μέσα
στο χώρο του κρυοστάτη piρέpiει να δημιουργηθούν κατάλληλες συνθήκες. Γε-
νικά η θερμοκρασία μpiορεί να εpiηρεαστεί piερισσότερο λόγω θερμικής αγω-
γιμότητας αpiό αέρια και αpiό άλλα μεταλλικά μέρη piου είναι σε εpiαφή με το
δείγμα. Για το δεύτερο χρησιμοpiοιούνται υλικά με κατάλληλη μόνωση κυρίως
στο εξωτερικό κέλυφος. Ενώ για το piρώτο piρέpiει να εpiιβληθεί κενό στο χώρο
γύρο αpiό το δείγμα στο κρυοστάτη.
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Σχήμα 5.3: Πειραματική δίαταξη Raman T64000
5.2.1 Οργανα αντλίας κενού
Οι αντλίες κενού χωρίζονται σε δύο κατηγορίες τις αντλίες χαμηλού (10−3−
10−1Torr) και υψηλού κενού (10−6 − 10−12Torr). Σε μια piειραματική διάταξη
συνήθως θα piρέpiει να λειτουργούν ταυτόχρονα οι δυο κατηγορίες ώστε να υ-
piάρχει σταδιακή δημιουργία κενού. Για τη διpiλωματική χρησιμοpiοιήθηκε με την
αναφερόμενη σειρά μια μηχανική αντλία (χαμηλού κενού) με μια συνδεδεμένη
κρυοpiαγίδα και στη συνέχεια μια τουρμpiομοριακή αντλία (υψηλού κενού).
Η μηχανική αντλία στη βασική της μορφή αpiοτελείται αpiό δύο έκκεντρους
άξονες συνδεδεμένους με ελατήρια σε ένα piεριστρεφόμενο κυλινδρικό piλακίδιο.
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Σχήμα 5.4: Ενδεικτική εικόνα λειτογίας μηχανικής αντλίας
Καθώς piεριστρέφονται οι άξονες ακουμpiάνε στα όρια του τμήματος έτσι δη-
μιουργούν δυο θαλάμους Α και Β. Σε κάθε κύκλο ο θάλαμος Α αντλεί αέρα με
την αύξηση του όγκου του. Παράλληλα ο όγκος στο Β μειώνεται και η piίεση
αυξάνεται μέχρι να ξεpiεράσει την ατμοσφαιρική για να ξεφύγει το piαγιδευμένο
αέριο αpiό την έξοδο. Στη συνέχεια το Α γίνεται Β και ανάpiοδα για να ξεκινήσει
ο νέος κύκλος. Το εσωτερικό της αντλίας βρίσκεται σε ειδικό λάδι το οpiοίο δρα
σαν ψυκτικό , λιpiαντικό και στεγανοpiοιητής μεταξύ διαφόρων τμημάτων. Λόγω
της υψηλής piίεσης στα σημεία τριβής υpiάρχει piερίpiτωση κατά την εξάτμιση να
διαχυθεί στο εσωτερικό και στα υpiόλοιpiες αντλίες. Για την piερίpiτωση αυτή
συνιστάται η χρήση κρυοpiαγίδας
.
Η κρυοpiαγίδα ψύχεται με υγρό άζωτο και συνδέεται ανάμεσα στον αντλούμε-
νο χώρο και την μηχανική αντλία. Η ψυχρή εpiιφάνεια της δεσμεύει υδρατμούς
και άλλα είδη ατμών piου υγροpiοιούνται ή στερεοpiοιούνται (χρησιμοpiοιείται και
62
Σχήμα 5.5: Ενδεικτική εικόνα λειτογίας Τουρμpiομοριακής αντλίας
σε άλλες συσκευές piου αντλούν τον αέρα μέσω διάχυσης). Γι΄ αυτό η χρήση
της piρέpiει να γίνεται αφού έχει εpiιτευχτεί ένα ικανοpiοιητικό piοσό κενού ώστε
να μην υγροpiοιηθούν οι ατμοί της ατμόσφαιρας.
Η τουρμpiομοριακή αντλία χρησιμοpiοιείται για υψηλό κενό. Η λειτουργία
της βασίζεται στην κρούση και ανταλλαγή ορμής των σωματιδίων του αέρα μέσω
στερεών εpiιφανειών. Η τουρμpiομοριακή αντλία piεριέχει μεταλλικές λεpiίδες piου
piεριστρέφονται με υψηλές ταχύτητες σε αντίθετες κατευθύνσεις εναλλάξ κατά
μήκος του άξονα piεριστροφής , έτσι ο αέρας piου αντλείται αpiό τα ανώτερα
εpiίpiεδα ¨σpiρώχνεται’ piρος την έξοδο. Η άντληση θα piρέpiει να γίνεται συνεχώς
και το κενό μpiορεί να φτάσει σε τάξη 10−6Torr.
5.2.2 Κρυοστάτης
Ο κρυοστάτης είναι το τμήμα της διάταξης piου τίθεται σε συνθήκες κενού
, εκεί βρίσκεται ο δειγματοφορέας κατασκευασμένος συνήθως αpiό χαλκό. Το
εξωτερικό του piερίβλημα piεριβάλλεται αpiό θερμομονωτικό υλικό και piεριέχει
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Σχήμα 5.6: Σχέδιο κρυοστάτη
ένα piαράθυρο αpiό γυαλί για τις μετρήσεις. Η θερμοκρασία χαμηλώνει όταν ο
δειγματοφορέας έρθει σε εpiαφή με την άκρη του σωλήνα μεταφοράς piου δια-
δίδει το υγρό άζωτο. Η σταθεροpiοίηση της γίνεται μέσω μιας αντίστασης piου
θερμαίνεται εσωτερικά. Αυτή εpiικοινωνεί ηλεκτρονικά μέσω του ρυθμιστή θερ-
μοκρασίας. Κατ΄ αυτό τον τρόpiο μpiορεί να γίνει συγκεκριμένη εpiιλογή εpiιθυ-
μητής θερμοκρασίας για να σταλθεί ανάλογο ρεύμα στην αντίσταση εξαρτώμενη
piάντα αpiό την ροή και τα γενικά χαρακτηριστικά της κρυογενικής ουσίας.
5.2.2 Σωλήνας μεταφοράς
Η εισροή του υγρού αζώτου και η εξαγωγή του σε αέρια μορφή γίνεται
μέσω του σωλήνα μεταφοράς. Ο εσωτερικός του χώρος τίθεται σε κενό (τάξης
10−4 αλλιώς η μείωση θερμοκρασίας δεν είναι δυνατή κάτω αpiό 260Κ piερίpiου).
Αρχικά το άκαμpiτο κομμάτι του εισχωρεί στο εσωτερικό του δοχείου dewar με
τη στάθμη υγρού αζώτου να ξεpiερνάει την βαλβίδα ακίδας. ΄Ετσι ο χώρος piάνω
αpiό το υγρό βρίσκεται σε συνθήκες ατμοσφαιρικής piίεσης. Μέσω του ρυθμιστή
ροής συνδεδεμένος μέσω του ακροφύσιου εpiιστροφής υpiάρχει άντληση αέρα piου
δημιουργεί υpiοpiίεση ως piρος την ατμοσφαιρική. Συνεpiώς η διαφορά της piίεσης
εξαναγκάζει την μεταφορά του υγρού αζώτου στο εύκαμpiτο μέρος και μέσα
στον κρυοστάτη. Κατά την εpiιστροφή του σε αέρια μορφή θα ακολουθήσει μια
διαφορετική διαδρομή μέσα στο σωλήνα piου εpiικοινωνεί άμεσα με το ακροφύσιο
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Σχήμα 5.7: Σχηματικό διάγραμμα διάταξης κρυογενικού συστήματος
εpiιστροφής, για να εκτονωθεί στον εξωτερικό χώρο.
5.2.3 Αντλία αερίου και ρυθμιστής ροής
Η αντλία αερίου χρησιμοpiοιείται για τη διατήρηση της ροής δίνοντας εpiιpiλέον
την δυνατότητα στο χρήστη να ελέγξει τη κατανάλωση της κρυογενικής ουσίας
μέσω της σύνδεσής της με το ρυθμιστή ροής. Ο έλεγχος γίνεται μέσω μιας
βαλβίδας piου αυξομειώνει την υpiοpiίεση κοντά στην είσοδο της αντλίας μαζί με
ένα μετρητή piου είναι ορατός. Ο σωλήνας σύνδεσης είναι αpiό piολυαιθυλένιο.
5.2.4 Μέτρηση σε χαμηλές θερμορασίες
Για το piείραμα χρησιμοpiοιήθηκε×100 μεγέθυνσης φακός μακρυάς αpiόστασης
για 0, 3mW ένταση Laser γραμμής 525, 5nm. Το piαράθυρο του κρυοστάτη
είχε σχεδιαστεί κατάλληλα ώστε να είναι δυνατή η εστίαση του φακού στο
δειγματοφορέα. Η χρήση του συγκεκριμένου piροτιμήθηκε για δύο λόγους:
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(α) για την βελτίωση piοιότητας φασμάτων λόγω εκμετάλλευσης μεγαλύτερης
στερεάς γωνίας σκέδασης καθώς και (β) για την ευκολότερη εpiιλογή piεριοχής
χωρίς διδυμίες(detwin) στο δείγμα εpiειδή συνήθως είναι piεριορισμένος ο χώρος
τους.
Κατά τη λειτουργία της διάταξης piαρατηρήθηκε αpiό το φακό μικρομετα-
τοpiίσεις τάξεως μερικών μm με αpiοτέλεσμα την αpiομάκρυνση αpiό το αρχικό
σημείο μέτρησης καθώς και αpiό τη piεριοχή detwin. Αυτό piιθανά οφείλεται στη
συστολή-διαστολή των εξαρτημάτων του κρυοστάτη κατά την αλλαγή θερμο-
κρασίας. Το piρόβλημα αντιμετωpiίστηκε με αναμονή μέχρι να σταθεροpiοιηθεί
οpiτικά το σύστημα.
Για την ανάλυση των αpiοτελεσμάτων piρέpiει ληφθούν υpiόψιν οι piαρακάτω
piεριορισμοί. Αρχικά το βάθος διείσδυσης της δέσμης εξαρτάται αpiό μήκος κύμα-
τος του λέιζερ και γενικά για τη συγκεκριμένη διάταξη καλύpiτει ένα μικρό
εpiιφανειακό τμήμα του δείγματος. Εpiιpiλέον υpiάρχει τοpiική αύξηση της θερ-
μοκρασίας λόγω αλληλεpiίδρασης με την ακτινοβολία. Συνεpiώς ενώ το piρώτο
μpiορεί να αντιμετωpiιστεί με αύξηση της έντασης του λέιζερ η ονομαστική θερ-
μοκρασία piου θα έχει το δείγμα θα αλλάζει ακανόνιστα.
Εκτίμηση μpiορεί να γίνει χρησιμοpiοιώντας θεωρητικά μοντέλα όpiως την
ανάλυση του M.Lax [5.1]: Αρχικά θεωρείται ότι η ένταση της δέσμης του laser
έχει κατανομή Gauss piάνω στο δείγμα: I = Ioexp(−r2/w2) όpiου r η αpiόσταση
αpiό το κέντρο της ακτίνας piάνω στην εpiιφάνεια του δείγματος και w το piλάτος
της εστιασμένης δέσμης. Η αύξηση της θερμοκρασίας τότε μpiορεί να γραφτεί
ως :
















όpiου P η ισχύς της δέσμης και K η θερμική αγωγιμότητα του υλικού. Ο N
είναι ένας piαράγοντας piου εκφράζει κατά piόσο έχει διεισδύσει η δέσμη στο
εσωτερικό του δείγματος (Z άξονας) αλλά και piόσο αpiλώνεται η ένταση της
αpiό το κέντρο της. Αν θεωρηθεί ότι η θερμότητα piαράγεται στην εpiιφάνεια και
συγκεκριμένα σε αμελητέο μήκος δέσμης για ένα άpiειρο δείγμα τότε N ≈ 1.
Λαμβάνοντας υpiόψιν ότι το μονοκρυσταλλικό Y BCO έχει θερμική αγωγι-
μότητα K = 10W/mK καθώς και για την ισχύ του λέιζερ για P = 0, 3mW
για εστιασμένη δέσμη W = 1 − 2µm εκτιμάται ότι η μέγιστη ανύψωση θερ-
μοκρασίας είναι τάξεως των Tmax = 8.5K στηριζόμενοι piάντα στις piαραpiάνω
piαραδοχές.
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5.3 Γεωμετρική διάταξη σκέδασης
Μια ακόμα δυνατότητα της φασματοσκοpiίας Raman αpiοτελεί ο εντοpiισμός
της συμμετρίας των ταλαντώσεων του μέσου. ΄Οpiως έχει γίνει αναφορά στο
Κεφάλαιο 3 ο ρυθμός μεταβολής της διατομής σκέδασης των φωνονίων είναι
ανάλογος του όρου |s · χ · L|2 με χij μήτρα της εpiιδεκτικότητας piου piερι-
έχει συνιστώσες χαρακτηριστικές για κάθε συμμετρία. Τα s, L αpiοτελούν
τις piολώσεις εισερχόμενης και εξερχόμενης δέσμης. Συνεpiώς, με την κατάλ-
ληλη εpiιλογή γεωμετρίας piειράματος γίνεται να βρεθούν οι συνιστώσες της
εpiιδεκτικότητας.
Για piαράδειγμα αν το piροσpiίpiτον φως έχει piόλωση κατά τη διεύθυνση του
άξονα z τότε το οpiισθοσκεδαζόμενο μpiορεί να έχει piόλωση κατά τον άξονα
z ή και αpiό κάpiοιον άλλο άξονα ανάλογα με τη συμμετρία φωνονίου. Αυτό
φαίνεται αpiό τη μορφή των μη αναγώγιμων αναpiαραστάσεων. Για piαράδειγ-
μα στο Y Ba2Cu3Ox στο Ag (μορφή τανυστή Κεφάλαιο 3.2.2) φωνόνιο της
ορθορομβικής φάσης το σκεδαζόμενο φως θα έχει μόνο piόλωση κατά τον z









άρα μια διερχόμενη δέσμη κατά τον άξονα των z θα δώσει σκεδαζόμενη
piόλωση κατά τον x μόνο άξονα για το B2g και y για το B2g. Τονίζεται όμως
ότι έχει σημασία και η αpiόδοση του φασματομέτρου στις piολώσεις της σκεδα-
ζόμενης δέσμης (Σχήμα 2). Αυτό θα εpiηρεάζει το τελικό διάγραμμα φάσματος
καθώς, μερικές κορυφές ανάλογα με τη piόλωση τους θα διαφέρουν στην έντα-
ση. Για piαράδειγμα τα B2g και B2g αφού έχουν κάθετες piολώσεις ανάλογα με
τη piεριοχή συχνοτήτων στο φάσμα οι εντάσεις τους θα διαφέρουν.
΄Ενα ακόμα σημείο piου piρέpiει να γίνει αναφορά είναι το φωνόνιο του B1g
στη ορθορομβική φάση Y Ba2Cu3O7. Ενώ στον τανυστή (Κεφ 3.2.2) υpiάρχει
z συνιστώσα τα φάσματα (Κεφ 6) στις x(zz)x γεωμετρίες σκέδασης δεν εμ-
φανίζεται. Για να piαρατηρηθεί θα piρέpiει να χρησιμοpiοιηθούν γεωμετρίες των
υpiόλοιpiων αξόνων z(xx)z, z(yy)z, z(xy)z. Ο λόγος είναι ότι εάν ληφθεί υpiόψη
η σχέση |s · χ · L|2 τότε στη piερίpiτωση z(xx)z θα ισχύει: |χxx|2 = (axx)2 ,
ενώ για x(zz)x θα ισχύει: |χzz|2 = (azz)2 ≈ 0 διότι azz ≈ 0 (Κεφ 3.3) για το
B1g και άρα εξαφανίζεται κατά αυτή τη piόλωση.
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Τέλος αpiό τη piαραpiάνω σχέση μpiορεί να φανεί και ο διαχωρισμός των a,
b αξόνων στην ένταση τους. Δηλαδή των piολώσεων xx και yy αν ληφθούν
οι άξονες όpiως στο Σχήμα 1.6. Συγκεκριμένα, για το φωνόνιο τύpiου Ag για
τις γεωμετρίες σκέδασης z(xx)z και z(yy)z θα ισχύει: |χxx|2 = (axx)2 και
|χyy|2 = (ayy)2 αντίστοιχα. Συνεpiώς αναμένεται διαφορά στις εντάσεις τους.
Για piαράδειγμα για το βάριο ισχύει (κεφ 3.3) axx ≈ 0.6ayy. ΄Αρα η ένταση του
κατά τον άξονα a θα είναι piιο ασθενική αpiό ότι στον b. Αυτό εpiιβεβαιώνεται
και στα διαγράμματα του Κεφαλαίου 6.
Αναφορές
5.1 Temperature rise induced by a laser M.Lax (1977)
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6 Αpiοτελέσματα μετρήσεων φασματοσκο-
piικής μελέτηςMicro-Raman χαμηλών θερ-
μοκρασιών (78-300 Κ) της ένωσης Y Ba2Cu3O7
γιά a και b άξονες
6.1 Γενικά
Ο υpiεραγωγός Y Ba2Cu3Ox αpiοτελεί ένα αpiό τα piιο piολύ μελετημένα υλικά
στην κατηγορία των υpiεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών ενώσεων χαλκού. Δύο
αpiό τα piιο δύσκολα θέματα αpiοτελεί ο εντοpiισμός της piεριοχής ψευδοχάσματος
( T ∗ )(Κεφάλαιο 1) και η κατανόηση του μηχανισμού της υpiεραγωγιμότητας.
Γενικά στις ενώσεις χαλκού ενώ έχει εντοpiιστεί αpiό piολλά διαφορετικά piει-
ράματα [1.15] το ψευδοχάσμα αλλά τα αpiοτελέσματά τους δεν συμφωνούν στον
καθορισμό της piεριοχής του λόγω ασυμφωνίας στο ενεργειακό χάσμα κατά την
piρόσμιξη οξυγώνων.
Η φασματοσκοpiία Raman μpiορεί να λειτουργήσει ως εργαλείο στη λήψη
piληροφοριών για τη δομή , τα φωνόνια , τις ηλεκτρονικές διεγέρσεις καθώς και
για τις ιδιότητες του υpiεραγώγιμου χάσματος. ΄Εχουν υpiάρξει μελέτες piάνω
σε μονοκρύσταλλους Y Ba2Cu3Ox για τις διάφορες φάσεις του ανάλογα με την
οξυγόνωση και αντικατάσταση με ισότοpiα οξυγόνων [1.6] και για την μεταβο-
λή τους με τη θερμοκρασία [1.11]. Εpiιpiλέον piροβλήθηκαν αναλύσεις για τις
μεταβολές των ενεργών κατά Raman φωνονίων όpiως [1.7], piου θεωρούν ότι
η ορθορομβική συμμετρία για x = 7 αμελητέα και τη piροσεγγίζουν ως τετρα-
γωνική. Η ανάλυση αυτή θεωρήθηκε [1.12] όμως γίνεται σε υλικά με διδυμίες
δηλαδή piεριοχές piου δεν ξεχωρίζουν τους a και b άξονες[κεφ 5]. ΄Ετσι ξεκινάνε
μελέτες piάνω σε μονοκρύσταλλους χωρίς αυτές τις ατέλειες (Detwinned) εpiι-
βεβαιώνοντας την ορθορομβικότητα καθώς piαρατηρώντας και άλλες ιδιότητες
για τη δομή του x = 7 [1.12],[1.13]. Ο Limonov εντόpiισε με μετρήσεις χαμη-
λών θερμοκρασιών piροτείνε μια d+ s συμμετρία χάσματος με τον Bakr[1.7] να




6.2.1 Περιγραφή του piειράματος
Η εpiιλογή του υλικού της τρέχουσας διpiλωματικής έγινε ύστερα αpiό ένα
λεpiτομερή έλεγχο ανάμεσα σε ένα σύνολο όμοιων μονοκρυστάλλων τυpiικού
μεγέθους xy εpiιpiέδου 250× 350nm2 μέχρι και 1.5× 1.5mm2 .
Το piρώτο κριτήριο ήταν η εύρεση μονοκρυστάλλων με μεγάλες piεριοχές
χωρίς διδυμίες. Η εμφάνιση τους μετά αpiό τη piαρασκευή τους στο σκαφίδιο
είναι τυχαία και συνεpiώς δυσκόλευε την εύρεση. Ο διαχωρισμός των κατευ-
θύνσεων a και b αξόνων έγινε με χρήση αναλυτή και piολωτή σε συγκεκριμένες
θέσεις [Κεφ 5] της διάταξης. Συγκεκριμένα piριν αpiό κάθε μέτρηση, ελεγχόταν
αpiό τη οθόνη του μικροσκοpiίου η γωνία piου σχηματίζουν οpiτικά οι άξονες
του μικροσκοpiίου με τα εpiίpiεδα διδυμίας. Αν η γωνία είναι κοντά στις 45o
τότε ανάλογα με την εpiιλεγόμενη piόλωση φωτός piαράλληλα με τους άξονες
του μικροσκοpiίου υpiάρχει και αντίστοιχη εpiιλογή κατεύθυνση μέτρησης του
μονοκρυστάλλου.
Σχήμα 6.1: α) σχήμα αpiό [4.2] φαίνεται η διακοpiή της εpiιστοίβασης ABCABC
με δύο εpiίpiεδα διδυμίας. β) εικόνα αpiό κρύσταλλο piου piαρασκευάστηκε στο
Δημόκριτο και τραβήχτηκε με piολωτικό μικροσκόpiιο. Φαίνεται καθαρά ένα
εpiιpiεδο (ή piεριττός αριθμός εpiιpiέδων) διδυμίας (μαύρη γραμμή) piου εναλλάσσει
τους άξονες a και b
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Το εpiόμενο κριτήριο για την εpiιλογή του μονοκρυστάλλου ήταν η οξυ-
γόνωση. ΄Ενα βέλτιστα οξυγονωμένο υλικό θα (x = 7) χαρακτηριζόταν και
αpiό μονοφασικότητα (κεφ 1). Οι κρύσταλλοι Y Ba2Cu3Ox με x < 7 όpiως έχει
γίνει αναφορά μpiορούν να αpiοκτήσουν piολλαpiλές φάσεις εpiηρεάζοντας την α-
νάλυση στα φάσματα Raman. Ο έλεγχος αυτού του κριτηρίου έγινε με δύο
τρόpiους:
1) Μέσω της μέτρησης της κρίσιμης θερμοκρασιακής υpiεραγώγιμης μετάβα-
σης Tc μέσω του SQUID [Κεφ 4]
2) Μέσω φασματοσκοpiίας Raman και έλεγχος συχνότητας, έντασης και
piλάτους συγκεκριμένων κορυφών αpiό piροηγούμενες μελέτες [Πουλάκης 1.6],
[Παλλές 1.11].
Η θερμοκρασία υpiεραγώγιμης μετάβασης βρέθηκε στα Tc = 93.30± 0.05K
με βάση το διάγραμμα φάσης του Κεφαλαίου 1 βρίσκεται στο δεύτερο plateau
με μάλιστα τη βέλτιστη οξυγόνωση. Ο έλεγχος με βάση τη φασματοσκοpiία
Raman piαρουσιάζεται σε αυτό το κεφάλαιο με αpiοτελέσματα piου συμφωνούν
στη βέλτιστη οξυγόνωση και συνεpiώς στη μονοφασικότητα.
Για τη διέγερση χρησιμοpiοιήθηκε η γραμμή 514.5 nm Ar+ λέιζερ. Με την
ισχύ στις μετρήσεις χαμηλών θερμοκρασιών σταθερή στα 0.4mW Ο χρόνος
λήψης ήταν της τάξης 3 ωρών με κατάλληλο χρόνο αναμονής piροηγουμένως
για να σταθεροpiοιηθεί το σύστημα στην θερμοκρασία. Λόγω του μικρού με-
γέθους των κρυστάλλων αλλά και των piεριοχών χωρίς διδυμίες ήταν αναγκαία
αυτή αναμονή καθώς υpiήρχε κίνδυνος να γίνει λανθασμένα η μέτρηση αpiό τις μι-
κρομετατοpiίσεις λόγω διαστολής συστολής εσωτερικών εξαρτημάτων διάταξης
[Κεφ 5].
Για βαθμονόμηση του φασματομέτρου χρησιμοpiοιήθηκε μονοκρύσταλλος
Si με καλά καθορισμένη κορυφή στα 521cm−1. Κατά τη διάρκεια της ημέρας
λόγω αλλαγής της θερμοκρασίας του εργαστηρίου piαρατηρήθηκε μετατόpiιση
του φασματομέτρου έως και 4cm−1 , με αυτή την αβεβαιότητα να εισέρχεται
στα φάσματα όpiου λήφθηκε υpiόψιν σε κάθε piερίpiτωση.
6.2.2 Πειραματικά αpiοτελέσματα
6.2.2.1 Μετρήσεις σε θερμοκρασία δωματίου
Φάσματα σε θερμοκρασία δωματίου φαίνονται στα σχήματα 6.2 και 6.3 για
piολώσεις z(xx)z¯ , z(yy)z¯ , z(x′x′)z¯,z(y′y′)z¯ και y(zz)y¯. Αρχικά στο zz φάσμα
η βασική του διαφορά με τις υpiόλοιpiες piολώσεις είναι η εξαφάνιση του φωνονίου
συμμετρίας B1g εκτός-φάσεως ταλάντωσης των εpiιpiέδων οξυγόνων O(2), (3)
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αλλά και της καθαρής εμφάνισης της ταλάντωσης τους εντός-φάσης. Εpiίσης
ένταση των κορυφών συμμετρίας Ag χαλκών των εpiιpiέδων Cu(2) και κορυφαίου
οξυγόνου O(4) είναι piολύ piιο ισχυρές ενώ του βαρίου να piαραμένει piερίpiου ίδια.
Σχήμα 6.2: Φάσματα ένωσης Y Ba2Cu3O7 για εpiιλεγμένες piολώσεις (zz) ,
(xx) , (yy) , (x′x′) και (y′y′) σε θερμοκρασία δωματίου
Στα φάσματα του δεύτερου διαγράμματος (σχήμα 6.2). Για τις κάθετες
piολώσεις xx και yy piαρατηρήθηκε στα φάσματα εντονότερο σήμα στο υpiόβα-
θρο των φασμάτων(σχήμα 6.3). Στη piεριοχή χαμηλών συχνοτήτων η σχετική
ένταση της κορυφής του βαρίου Ba(∼ 115cm−1) αλλάζει έντονα με piιο μεγα-
λύτερη αυτή της yy ενώ το Cu(2)(∼ 146cm−1) piαραμένει σχεδόν ίδιο. Στις
piολώσεις εpiιpiέδου x, y το βάριο piαρουσιάζει ασυμμετρία Fano αντίθετα με την
zz piόλωση. Οι σχετικές αλλαγές στις συχνότητες των δύο κορυφών είναι τάξε-
ως ∼ 1cm−1. Εpiίσης κατά τον yy άξονα εμφανίζεται μια ασθενική μη-ενεργή
κατά Raman κορυφή στα ∼ 232cm−1 piου εφείλεται σε ατέλειες λόγω piιθανής
αpiουσίας οξυγόνου στην αλυσίδα.
Το B1g φωνόνιο δεν δείχνει μεγάλες διαφορές για a και b άξονες ενώ στους
διαγώνιους piαρατηρείται μείωση στην ένταση αφού με βάση τους κανόνες εpiι-
λογής θα έpiρεpiε να εξαιρείται. Γενικότερα όμως υpiάρχει και εκεί ασυμμετρία
Fano.
Στη piεριοχή υψηλών συχνοτήτων piαρατηρείται ότι το φωνόνιο κορυφαίου
οξυγόνου O(4) ∼ 500cm−1 κατά τον άξονα yy είναι εντονότερο και piιο καθο-
ρισμένο. Μάλιστα φαίνεται να υpiάρχει και άλλη μια κορυφή στα ∼ 485cm−1
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με ίδια ένταση στις σχετικές piολώσεις. Εpiιpiλέον στον άξονα yy εμφανίζονται
άλλες δύο στα ∼ 582cm−1,∼ 630cm−1 piου οφείλεται σε μη ενεργά κατά Ra-
man φωνόνια. Η piρώτη με βάση τα αpiοτελέσματα των θεωρητικών μοντέλων
μpiορεί να θεωρηθεί οτι αντιστοιχεί στη ταλάντωση οξυγόνου-χαλκού αλυσίδων
Cu−O κατά τον b άξονα
Σχήμα 6.3: Φάσματα ένωσης Y Ba2Cu3O7 για εpiιλεγμένες piολώσεις (xx) ,
(yy) σε ίδιο χρόνο και συνθήκες μέτρησης. Φαίνεται καθαρά η σχετική διαφορά
στο υpiόβαθρο.
6.2.2.2 Μετρήσεις χαμηλών θερμοκρασιών (78-300
Κ)
Φάσματα στις piολώσεις (xx) και (yy) για κάpiοιες ενδεικτικές θερμοκρασίες
φαίνονται στο σχήμα 4 και 5. Σταδιακά για τα φωνόνια piαρουσιάζονται διαφο-
ρές ως piρος τη συχνότητα , το εύρος , σχετική ένταση και ασυμμετρία Fano
όpiου υpiάρχει. Η ανάλυση θα εpiικεντρωθεί ξανά σε τρεις piεριοχές: των χαμη-
λών , μεσαίων και υψηλών συχνοτήτων. Αυτό piου μpiορεί να τονιστεί αρχικά
είναι η ένταση των μη ενεργών κατά Raman κορυφών στην piόλωση yy piου
αυξάνεται με τη μείωση της θερμοκρασίας με την piιο ισχυρή στα 78K. Η δια-
φορά στις εντάσεις μεταξύ των θερμοκρασιών μpiορεί να οφείλεται σε piιθανές
αpiώλειες λόγω αpiεστίασης δέσμης. Συνεpiώς έχει σημασία η σχετική ένταση
των κορυφών σε κάθε φάσμα ξεχωριστά.
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Σχήμα 6.4: Φάσματα ένωσης Y Ba2Cu3O7 για εpiιλεγμένες piολώσεις (xx) (a
άξονας) σε κάpiοιες ενδεικτικές θερμοκρασίες
Σχήμα 6.5: Φάσματα ένωσης Y Ba2Cu3O7 για εpiιλεγμένες piολώσεις (yy) (b
άξονας) σε κάpiοιες ενδεικτικές θερμοκρασίες
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Στο piαρακάτω σχήμα φαίνεται η διαφορά στο υpiόβαθρο για μετρήσεις 78Κ
και 300Κ στη b piόλωση. Οι μετρήσεις για τις δύο αυτές θερμοκρασίες λήφθη-
καν σε κοντινό χρονικό διάστημα, ώστε το φασματόμετρο να βρίσκεται στην ίδια
κατάσταση. Η διαφορά στο υpiόβαθρο αναδεικνύει piιθανά το άνοιγμα του υpiε-
ραγώγιμου χάσματος (Κεφ 1) και άρα την ανακατανομή των φορέων σκέδασης.
Το χάσμα φαίνεται να σβήνει γύρο στα 350cm−1.
Σχήμα 6.6: a)Φάσματα ένωσης Y Ba2Cu3O7 για εpiιλεγμένη piόλωση yy σε θερ-
μοκρασίες 77Κ (υpiεραγώγιμη φάση) και 300Κ (φάση εξωτικού μετάλλου). Αpiο
το σχήμα φένεται η διαφορά στο υpiόβαθρο piου υpiάρχει στις δύο μετρήσεις.b) Η
διαφορά στο υpiόβαθρο του piροιγούμενου σχήματος. Τα κενά και οι ανωμαλίες
σχετίζονται με τη διαφορά έντασης των κορυφών για τις δύο θερμοκρασίες.
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Σχήμα 6.7: Φάσματα ένωσης Y Ba2Cu3O7 για piολώσεις xx (a άξονας), (yy)
(b άξονας), σε κάpiοιες ενδεικτικές θερμοκρασίες στη piεριοχή χαμηλών συχνο-
τήτων
1) Στη piεριοχή χαμηλών συχνοτήτων η κορυφή του Βαρίου για τις δύο
piολώσεις piροσαρμόζεται μέσω piρογράμματος ως ασύμμετρη κατά Fano. Αpiό
το σχήμα 6.7 φαίνεται piως εμφανίζονται piαραpiάνω αpiό μία κορυφές με αλληλο-
κάλυψη. Συνεpiώς η piροσαρμογή piεριείχε κάpiοια αβεβαιότητα. Το σφάλμα αυτό
δεν συμpiεριλήφθηκε στα διαγράμματα καθώς θεωρήθηκε ότι ήταν υpiερεκτιμι-
ημένο. Στο σχήμα 6.8 piαρατηρείται σχεδόν γραμμική αύξηση της συχνότητας
με την μείωση της θερμοκρασίας. Η ένταση piαρουσιάζει μια γραμμική μείωση
μέχρι τη piεριοχή των ∼ 150K στον άξονα b όpiου και piαρατηρείται μια ανωμαλία
μέχρι τα ∼ 90K όpiου στη συνέχεια αλλάζει αpiότομα η γραμμικότητα. Ο άξο-
νας a δεν δείχνει να piεριέχει την ίδια ενδιάμεση ανωμαλία, ενώ χαρακτηρίζεται
αpiό μεγαλύτερες σχετικές διαφορές αpiό τη κορυφή του B1g. Για την ασυμμε-
τρία υpiάρχει μια ασθενική γραμμική μείωση στον άξονα a ενώ στον b piαραμένει
σχεδόν σταθερή. Το piλάτος λόγω αβεβαιότητας των piολλαpiλών κορυφών δεν
μpiορεί να εκτιμηθεί κάpiοια αξιοσημείωτη συμpiεριφορά.
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Σχήμα 6.8: εξάρτηση a)συχνότητας ,b)σχετικής ένταση με B1g ,c) ασυμμετρίας
q−1 , και d) piλάτους κορυφής Βαρίου συναρτήσει θερμοκρασίας . Στην ένταση
piαρουσιάζονται με το piράσινο και μpiλέ τριγωνικό συμβολο αpiοτελέσματα αpiό το
διδακτορικό του [Bakr 6.6] ενώ με ρόζ μετρήσεις piου λήφθηκαν για εpiιβεβαίωση
της ανωμαλίας
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Σχήμα 6.9: εξάρτηση a)συχνότητας ,b)σχετικής ένταση με B1g , και c) piλάτους
κορυφής χαλκού εpiιpiέδων Cu(2) συναρτήσει θερμοκρασίας για τις δυο piο-
λώσεις.
Η κορυφή του Cu(2) piροσαρμόστηκε μέσω συνάρτησης Lorentz. Η συ-
χνότητα στο σχήμα 6.9 αυξάνεται σχεδόν γραμμικά. Η σχετική της ένταση με
το B1g φωνόνιο για piόλωση a δείχνει σταθερότητα μέχρι τη θερμοκρασιακή
piεριοχή των ∼ 120K. Ενώ το piλάτος φαίνεται να μην έχει κάpiοια συγκεκριμένη
συμpiεριφορά.
78
Σχήμα 6.10: Φάσματα ένωσης Y Ba2Cu3O7 για piολώσεις xx (a άξονας), (yy)
(b άξονας), σε κάpiοιες ενδεικτικές θερμοκρασίες στη piεριοχή μεσαίων συχνο-
τήτων
2) Στη piεριοχή μεσαίων συχνοτήτων το φωνόνιο συμμετρίας B1g αpiοτελεί
το εpiίκεντρο piολλών μελετών. ΄Οpiως αναμένεται, στα φάσματα piαρουσιάζει
αύξηση στη συχνότητά του κατά τη μείωση της θερμοκρασίας. Το piλάτος
μειώνεται γραμμικά και στις δύο piολώσεις ενώ η ασυμμετρία συμpiεριφέρεται
διαφορετικά στις δύο piολώσεις, για υψηλές θερμοκρασίες. Κατά την piόλω-
ση a υpiάρχει μια αύξηση μέχρι τη piεριοχή των θερμοκρασιών ∼ 210K όpiου
σταθεροpiοιείται σχετικά. Αντίθετα, κατά την άλλη piόλωση υpiάρχει γραμμική
μείωση στο αντίστοιχο φάσμα θερμοκρασιών, με μεγαλύτερη σταθερότητα στη
συνέχεια.
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Σχήμα 6.11: εξάρτηση a)συχνότητας , b) piλάτους και c ασυμμετρίας Fano
κορυφής οξυγόνων εκτός-φάσης συμμετρίας B1g.
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Σχήμα 6.12: Φάσματα ένωσης Y Ba2Cu3O7 για piολώσεις xx (a άξονας), (yy) (b
άξονας), σε κάpiοιες ενδεικτικές θερμοκρασίες στη piεριοχή υψηλών συχνοτήτων
3) Στις υψηλές συχνότητες το φωνόνιο κορυφής οξυγόνου O(1) piροσαρ-
μόστηκε μέσω της συνάρτησης Lorentz. ΄Οpiως έχει αναφερθεί στα διαγράμμα-
τα piαρουσιάζεται άλλη μια κορυφή με σταθερή διαφορά ∼ 15cm−1 στις διάφορες
θερμοκρασίες. Η συχνότητα του στο σχήμα 6.13 φαίνεται να αυξάνεται γραμμι-
κά ύστερα αpiό μια ανωμαλία μέχρι τα ∼ 200K στις δύο piολώσεις. Μάλιστα η
b έχει μεγαλύτερες τιμές. Η σχετική ένταση στον άξονα a δείχνει σταθερότητα
ενώ στην b piεριέχει μεγαλύτερη αβεβαιότητα. Τέλος το piλάτος μειώνεται για
τις δύο piολώσεις μέχρι τα ∼ 200K όpiου στη συνέχεια σταθεροpiοιείται.
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Σχήμα 6.13: εξάρτηση a)συχνότητας , b) σχετικής έντασης με το B1g και c
piλάτους κορυφής οξυγόνου O(1) .
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6.3 Συζήτηση
Αpiό τα διαγράμματα στη θερμοκρασία δωματίου piαρατηρείται ότι: Κατά τον
zz άξονα και συγκεκριμένα αpiό τη συχνότητα του οξυγόνου κορυφής και της εν-
φάσης ταλάντωσης σύμφωνα με τα piειράματα των [ Πουλάκης 1.6],[Παλλές 1.11]
δείχνουν βέλτιστη οξυγόνωση. Συγκεκριμένα αpiό αυτή τη μελέτη, η σχετική
ένταση της κορυφής του βαρίου με του χαλκού το εpiιβεβαιώνει. Η piοιότητα
piεριοχής χωρίς διδυμίες καθώς και σωστά εpiιλεγμένη piόλωση μέτρησης φάνηκε
να καθορίζεται αpiό:
1) την ύpiαρξη μη ενεργών κατά Raman κορυφών κατά τον b άξονα
2) Τις σχετικές εντάσεις Βαρίου και B1g ρυθμού
3)οι ελάχιστες διαφορές στα διαγράμματα xy και yx Τα piαραpiάνω έχουν
piαρατηρηθεί και αpiό [1.7],[1.12],[1.13],[1.8]. Οι διαφορές αυτές οφείλονται στο
ότι ο b άξονας λόγο της αλυσίδας των Cu−O piεριέχει ελεύθερους φορείς αpiό
τα οξυγόνα. ΄Ετσι μpiορεί να κατανοηθεί το έντονο υpiόβαθρο στα διαγράμματα
κατ΄ αυτόν τον άξονα. Ακόμα η εμφάνιση των μη ενεργών κατά Raman ρυθμών
οφείλεται στο σpiάσιμο συμμετρίας μεταφοράς λόγω piιθανών δομών αpiώλειας
οξυγόνων[1.12],[1.8].
Αpiό τις μετρήσεις χαμηλών θερμοκρασιών εpiιβεβαιώνονται αpiό [1.7] οι
συμpiεριφορές στα διαγράμματα μετρούμενα του Βαρίου , B1g , και Οξυγόνου
κορυφής (με διαφορετικές τιμές) εκτός αpiό το piλάτος του βαρίου και η ασυμ-
μετρία του B1g. Γενικά, όpiως piαρατηρήθηκε, οι κορυφές βαρίου και οξυγόνου
κορυφής έχουν piαραpiάνω αpiό ένα γειτονικό ρυθμό (piιθανά να σχετίζεται με
αpiοξυγονωμένες δομές υλικού [1.13]). Αυτό δυσκόλεψε την piροσαρμογή της
καμpiύλης. Συνεpiώς η ακανόνιστη συμpiεριφορά του piλάτους του βαρίου ίσως
να οφείλεται σε αυτό. Συνεpiώς μpiορεί να υpiάρχει piαραpiάνω αpiό μια φάση στο
υλικό με τις γειτονικές του βαρίου και οξυγόνου να αλληλοεξαρτώνται.
Η piροσαρμογή, piαρόλα αυτά, της συνάρτησης Fano στο χαλκό και B1g
δείχνουν μεγάλη ασυμμετρία και συνεpiώς αλληλεpiίδραση φωνονίων και ηλε-
κτρονικού μέσου. Η σχέση της με την υpiεραγωγιμότητα είναι ακόμα αμφιλε-
γόμενη[1.14]
Αpiό τη μελέτη των εντάσεων ενδιαφέρον piαρουσιάζει αυτή του βαρίου. Ενώ
η ανωμαλία μετά τα 100Κ είναι αναμενόμενη λόγω της αλλαγής της φάσης
σε υpiεραγώγιμη , η piροηγούμενη στα ∼ 150K κατά τον άξονα b δεν έχει
piαρατηρηθεί αλλού. Η θερμοκρασιακή αυτή piεριοχή όpiως αναφέρθηκε στην
εισαγωγή του κεφ 6 εpiιδέχεται συζήτηση για τον καθορισμό του ψευδοχάσματος
, συνεpiώς μpiορεί να υpiάρχει piιθανότητα να σχετίζεται με αυτή την αλλαγή της
φάσης. Η εξακρίβωση θα χρειαστεί εpiιpiλέον μετρήσεις και συζήτηση.
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6.4 Συμpiεράσματα
1. Στα φάσματα για τις διάφορες θερμοκρασίες piαρατηρείται έντονη ανι-
σοτροpiία στους a και b άξονες και άρα εpiιβεβαιώνεται η ορθορομβικότητα της
δομής. Σε αυτή την διαφορά σημαντικό ρόλο κατέχει το οξυγόνο O(1) στις
αλυσίδες Cu−O κατά τον b άξονα. Με την piρόσθεση οξυγόνου αυξάνονται οι
φορείς άρα και το υpiόβαθρο σκέδασης. Συγκεκριμένα οι κορυφές του βαρίου
B1g δείχνουν τις εντονότερες διαφορές στο φάσμα θερμοκρασιών ως piρος την
σχετική ένταση και ανισοτροpiία Fano.
2. Η piαρουσία piολλαpiλών κορυφών στα φάσματα εpiιpiέδου x, y αναδει-
κνύουν piιθανές piαραμορφώσεις σε αυτό το εpiίpiεδο. Η piολλαpiλή φασικότητα
λόγο της piιθανής οξυγόνωσης κοντά στη βέλτιστη δεν μpiορεί να εpiιβεβαιω-
θεί αpiό τις μετρήσεις SQUID και φασμάτων Raman zz αξόνων. Οι κορυφές
δυσκόλεψαν τη piροσαρμογή των συναρτήσεων και άρα την ερμηνεία των αpiο-
τελεσμάτων ιδιαίτερα στο piλάτος.
3. Οι μετρήσεις της σχετικής έντασης του βαρίου με το φωνόνιο του B1g
piαρουσιάζουν μια ανωμαλία στο φάσμα θερμοκρασιών piου ξεκινάει γύρο στα
150Κ. Αυτό ίσως να αναδεικνύει μια αλλαγή φάσης στο υλικό piου piιθανά να
σχετίζεται με την piεριοχή ψευδοχάσματος. Η εpiιβεβαίωση θα χρειαστεί: μελ-
λοντικές μετρήσεις με δείγματα και αpiό άλλες οξυγονώσεις , μελέτη του υpiο-
βάθρου και piως αυτό εξελίσσεται στο φάσμα θερμοκρασιών καθώς και συζήτηση
για το λόγο piου εμφανίζεται αυτή ανωμαλία στο βάριο. Στο piαρακάτω σχήμα
του κεφαλαίου 1 έχει piροστεθεί η μέτρηση piου έγινε αpiό τα αpiοτελέσματα σε
συνδυασμό με μετρήσεις αpiό σκεδάσεις νετρονίων της μελέτης [1.17].
Σχήμα 6.14: Μετρήσεις [1.17] σκεδάσεων νετρονίων για τον ορισμό της piεριο-
χής ψευδοχάσματος. Η μαύρη μέτρηση αντίστοιχη σε αυτή piου έγινε αpiό τη
διpiλωματική αpiό την ανωμαλία piου piαρουσιάστηκε στις σχετικές εντάσεις του
βαρίου με το B1g
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